ACADÉMIE DES SCIENCES. 


SÉANCE DU LUNDI 28 AVRIL 1958. 


PRÉSIDENCE DE M. Pau MONTEL. 


MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Présinenr annonce à l’Académie le décès de M. Cuarces Maveuin, 
Membre de la Section de Géologie, survenu à Villejuif (Seine), Le 25 avril 1958. 
Il invite l’Académie à se recueillir en silence pendant quelques instants en 
signe de deuil. 

L’allocution nécrologique d'usage sera lue en l’une des prochaines séances 
par M. Cnarres JAcos. 


M. Arnaun Dexsoy signale à l’Académie la présence de M. Axoré NikoLaevrren 
Koruocorov, Membre de l’Académie des sciences de l’'U.R.S.S., Doyen de 
la Faculté des sciences de l’Université de Moscou. M. le Président lui souhaite 
la bienvenue et l'invite à prendre part à la séance. 


Notice nécrologique sur ReGiNazb ALbworTH DALY, 
Correspondant pour la Section de Géologie, 
par M. Cuarces J4c08. 


Le Professeur Dax (Reina Acpworru) dont nous apprenons seulement 
la mort à Cambridge, Massachusetts, le 19 septembre 1957, était né le 19 mai 
18791, près de Napanee, Ontario, Canada. Ses premières études scientifiques 
furent faites à l'Université Victoria, dans sa province natale, qu'il quitta 
à 20 ans, pour l’Université Harvard, à Cambridge, États-Unis, où il obtint 
le doctorat en 1896. Venu en Europe, de 1896 à 1898, il suivit des cours 
à Heidelberg chez Karl Rosenbusch, puis à Paris, aux côtés d’Alfred 
Lacroix. Devenu Instructeur d'Harvard, il se vit confier le poste de géologue 
attaché à la Commission des frontières internationales. À ce titre, 1l 
accomplit une reconnaissance détaillée le long du 49° parallèle entre les 
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grandes plaines de l'Ouest et le Pacifique, à travers les reliefs dont les 
Montagnes Rocheuses ne représentent que le bord oriental. La rédaction 
de son rapport mit Daly en contact avec une foule de problèmes pétro- 
graphiques, stratigraphiques et tectoniques, abordés avec une éducation 
moderne et un rare éclectisme personnel. 

De 1907 à 1912, il est professeur à Cambridge dans le Massachusetts 
Institute of Technology, puis, en 1912, il revient à Harvard, cette fois comme 
Professeur titulaire de Géologie, dans une chaire illustrée par des maîtres 
éminents, notamment notre Correspondant W. M. Davis. Et ce sont 
également alors des voyages, aux îles de Sainte-Hélène et de Ascension 
et sur tout le territoire de l'Afrique du Sud, pour y étudier les massifs 
intrusifs et les cheminées volcaniques. 

Orateur brillant, maître dans l’art d'exposer des idées souvent originales, 
Daly a publié, en dehors de nombreux Mémoires techniques, des Ouvrages 
généraux qui ont connu un gros succès. À citer, par exemple : Our mobile 
earth (1926), lgneous rocks and the depths of the earth (1933) et surtout : 
The changing world of the Ice Age (1934), où l’auteur rattache l’émersion 
de certaines îles coralliennes du Pacifique aux changements de volume 
de l'Océan par des alternances de congélation et de fusion d’une partie 
des eaux marines. 

À rappeler encore le rôle de Daly dans lorganisation de la Session du 
Congrès géologique international, tenue au Canada en 1913, et alors sa 
part dans la conduite des excursions dans le Dominion. A la retraite et 
professeur honoraire en 1944, ses élèves et admirateurs lui ont dédié un 
volume de mélanges, écrit en son honneur. Et la même année, il s’est vu 
attribuer la Médaille Penrose, l’une des plus hautes distinctions mondiales 
de la Géologie. 

En terminant, soulignons l'amitié fervente de Daly pour la France. 
Bibliothécaire en chef auprès des armées américaines pendant la guerre 
de 1914-1918, ses interventions en faveur de nos compatriotes furent 
innombrables. Aussi était-il plus que désigné pour devenir, le 20 mai 1946, 
notre Correspondant, sur un rapport d’Emmanuel de Margerie, qui le 
connaissait personnellement, rapport auquel cette Notice nécrologique a 
fait de très larges emprunts. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action du césium sur l’anhydride carbonique. 
Note (*) de MM. Louis Hackspizz et Razpn Serrox. 


Le gaz carbonique se combine au césium. Si l’on opère aux environs de o° et avec du 
métal en couche suffisamment mince, on obtient un composé bleu-noir dont la formule 
brute est CO,Cs, et qui, par hydrolyse, donne une molécule de formiate de césium 
pour une d’hydroxyde CsOH. 
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Expérience de Rengade. — D’après Rengade (!), le sodium, le potassium, 
le rubidium et même le césium seraient sans action sur l’anhydride carbo- 
nique à la température ordinaire et même à une température bien supé- 
rieure à celle de leur fusion. Lorsqu'une réaction se produit, il y a réduction 
complète de CO; avec mise en liberté de carbone. 

Dans ses travaux sur les métaux alcalins, Rengade a souvent utilisé 
le gaz carbonique comme atmosphère inerte. Il conservait le rubidium et 
le césium sous l’huile de vaseline. Pour les utiliser, il en découpait un frag- 
ment et l’introduisait dans un appareil lui permettant de laver le métal 
avec de l’éther de pétrole sec, puis de le débarrasser de ce solvant par un 
courant de gaz carbonique. Le métal était alors fondu (F 28,5 dans le 
cas du Cs) et amené, par inclinaison de l'appareil, dans une nacelle préparée 
pour le recevoir et mise à l'abri de Pair. Opérant ainsi, Rengade avait 
bien remarqué l’existence d’une faible quantité d’un produit restant 
adhérent au tube où le métal avait été fondu, mais il avait admis qu’il 
s’agissait d’une impureté apportée par le métal, que la décantation suffisait 
à l’éliminer. 

Action de Cs sur CO, d’après Clusius et Mollet. — En 1956, K. Clusius 
et H. Mollet ont publié une importante étude sur l’action du césium sur 
divers gaz (?). 

Ils sont les premiers à avoir mis en évidence l’action, à la température 
ordinaire, du césium sur l’anhydride carbonique pur et sec. Cette action 
se mamifeste par la formation d’une pellicule bleu-noir à la surface du 
métal et par un dégagement de chaleur; elle reste superficielle et ne se 
propage pas en profondeur. Pour la rendre plus complète, les auteurs 
précités ont utilisé une couche métallique d’assez faible épaisseur obtenue 
en distillant le césium dans le vide et en le condensant sur la surface inté- 
rieure d’un ballon de verre de grandes dimensions. Dès que le CO, fut 
introduit dans le ballon, la surface du métal devint bleu-noir et une 
élévation de température, sensible à la main, se produisit. Néanmoins, 
malgré l’excès de gaz carbonique présent, il restait encore du métal libre 
en fin d'expérience. À priori, rien ne permettait de faire une hypothèse 
sur la nature du produit résultant de l’action de Cs sur CO:. 

Mais Clusius et Mollet ont en outre montré : 

1° que la réaction ne donne naissance à aucun gaz; 

2° que le composé (ou mélange) bleu-noir ne renferme pas de carbone 
hbre ; 

3° que l’hydrolyse du produit en question a lieu sans qu’il y ait formation 
de précipité insoluble, et que la solution ainsi obtenue renferme de Phy- 
droxyde Cs OH et du glycolate CH, OH CO, Cs. 

Telles sont les données expérimentales. Les auteurs en tirent Îles 


conclusions suivantes 


2432 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


1° Le césium réduirait incomplètement l’anhydride carbonique en 
donnant un oxyde de césium (« mal défini » ?) et le composé (CO Cs., 
qu’on désigne généralement sous le nom impropre de césium carbonyle : 


(1) SCO LOL Cs,0+ = (GO Gs):. 


D’après cette réaction, le rapport Cs/C serait égal à 3, mais 1l n’a pas été 
déterminé expérimentalement. Il serait en réalité plus grand que 3 puisqu'il 
reste du Cs non combiné ou à l’état de sous-oxyde. 

2° Lorsqu'on dissout le produit bleu-noir dans l’eau, il se forme de 
l’hydroxyde Cs OH : 
(2) CS OMILOI CON 
et du glyoxal : 
(3) (COGs):+21L0 -> 2CsOH+CHOCHO. 


Le glyoxal s’hydrolyse à son tour en donnant de l’acide glycolique (réaction 
de Cannizzaro) : 
(4) CHOCHO + CsOH + CHOHCO,Cs. 


Quant à l’excès de métal, 1l donne évidemment avec l’eau de l’hy- 
droxyde Cs OH et de l’hydrogène, mais les auteurs n’en parlent pas. 

En résumé, CO, serait réduit à froid par Cs en oxyde de carbone CO qui 
réagirait instantanément sur un autre atome de césium pour donner le 
composé (CO Cs);, lui-même caractérisé par les preduits de son hydrolyse. 

Nouvelles expériences. — On peut regretter que les recherches de Clusius 
et Mollet soient purement qualitatives et qu'aucun dosage ne soit venu 
confirmer leurs hypothèses. Pour remédier à cette lacune, nous avons 
répété ces expériences en leur faisant subir quelques modifications tendant 
à leur donner un caractère quantitatif : 

1° Le césium mis en œuvre a été pesé; 

2° La combinaison totale du métal avec l’anhydride carbonique a été 
réalisée ; 

3° Nous avons mesuré la quantité de CO, fixée par Cs. 

Il est facile de peser avec précision le métal utilisé pour une expérience (*). 

Dans une atmosphère de CO;, le césium se recouvre d’une couche de 
produit de la réaction qui protège le reste du métal. Cette couche super- 
ficielle a tout de même une épaisseur, si petite soit-elle. Si le métal se 
trouve en couche d’une épaisseur du même ordre, il doit être entièrement 
transformé au contact du gaz carbonique en excès. C’est bien ce que nous 
avons observé. Nous avons déposé le métal en couche très fine, dans un 
vide très poussée, en le volatilisant à l’aide d’une flamme peu chauffante. 
Dans plusieurs expériences, la couche de métal ainsi obtenue a pu être 
entièrement transformée. 
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Le dispositif que nous avons utilisé est représenté par le schéma de la 
figure 1. G est un ballon servant de réservoir de CO, pur et sec: V;, une 
jauge dont le volume intérieur entre R, et R, a été mesuré avec précision ; 
M est un manomètre à mercure, et P un piège où le gaz carbonique peut 
être condensé sous la forme solide, puis volatilisé à une température 4, 
dans un volume V, (délimité par R,, R;, R, et R;, et mesuré par rapport 
à Vi) et sous une pression p, indiquée par M. Le tube T est le tube labo- 
ratoire où a lieu la réaction; son volume est d'environ 5oo ml, et son 
diamètre intérieur 5o mm. Une pompe à diffusion permet de faire le vide 
à 10 ‘ mm Ho. 


HIS 


Le vide étant fait jusqu’en R,, un poids connu de Cs compris entre 1 
et 2 g (pesé à 0,5 mg) est introduit dans le tube T, grâce à un dispositif 
fréquemment utilisé dans notre laboratoire (*). Le métal est réparti par 
distillation de manière à couvrir la majeure partie de la surface intérieure 
de T. Cette surface étant maintenue soit à la température ambiante 
soit à o°, une masse déterminée de CO;, de l’ordre de 0,5 g, est amenée 
à son contact. Immédiatement la surface brillante du métal est ternie 
et tourne au bleu-noir. Lorsque la totalité du métal a réagi, il reste du gaz 
en excès. On le condense intégralement en P en refroidissant cette ampoule 
dans l’azote liquide. On ferme ensuite R, et laisse P revenir à la tempé- 
rature ambiante. Le volume reste V,, la nouvelle pression p, et la tempé- 
rature {,. On mesure bien ainsi l’excès d’anhydride carbonique puisque, 
ainsi que l’ont montré Clusius et Mollet, la réaction étudiée ne donne 
naissance à aucun produit gazeux. 

Il est facile de déduire de ces données le rapport Cs/C entre le nombre 
d’atomes de césium et de carbone qui se trouvent dans le produit de la 
réaction, qu’il soit constitué par une seule ou par plusieurs espèces chi- 
miques. Ce rapport est également celui du nombre d’atome-grammes 
de Cs au nombre de moles de CO. En désignant par m le poids du métal 
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mis en œuvre, On à : 
Ÿ Cs 22420 X 960 m(273+4,) 


(9) de : 
G 1998 ne (Porn | 
RE C : : s : L d 
Une série de huit essais faits à froid, a donné : 4 
(ES ' 
2 00000 
C 


les valeurs extrêmes étant 1,93 et 2,05. 
Autrement dit, la formule globale du composé bleu-noir est CO: Gs. 
Si l’on veut concilier ce résultat avec l'hypothèse de la formation de 
césium carbonyle (CO Cs),, il faut admettre que, pour 1 mol de ce composé, 
le produit contient 1 mol de peroxyde Cs; 0:. On devrait donc écrire la 
réaction : 


(6) COM C  S'COCGSY-ECSO0S $ 


Le produit de la réaction serait done un mélange dans lequel le rap- : 
port Cs/C est exactement égal à 2. 

Hydrolyse du produit bleu-noir. — Si cette hypothèse était exacte, 
lhydrolyse se ferait de la manière suivante : 


(fr) (COCSs} + Css O0, L4H0 —: CHOCHO + 4 CSOH + H;0>, 


qui serait suivi de 
(8) CHOCHO+CSOH — CH,OHCO,Cs, 
soit, au total, 


(9) (COCs}): + Cs0:+4H0 — CHOHCO,Cs+3CsONH-+H,O.. 


Par conséquent, les 3/4 du Cs devraient se retrouver sous la forme de Cs OH. | 

Le produit d’une expérience effectuée sur 1,632 g de Cs (12,3.107* at.-9) 
et ayant donné le rapport Cs/C = 2,02 a été traité par l’eau et le volume 
de la solution ajusté à 100 ml. 10 ml de cette solution, titrés par H, SO, N/10, 
ont donné les courbes de neutralisation de la figure 2, la courbe II mon- 
trant ApH en fonction de pH. Le premier point d'équivalence a lieu 
lorsque 6,1 ml d’acide ont été ajoutés, soit pour 6,1.107* équivalents. 
Par conséquent, une moitié du césium se trouvait en solution à létat 
de Cs OIT et l’autre moitié était salifiée, ce qui rend inacceptable l’hypo- 
thèse précédente qui implique les 3/4. 

D'autre part, deux points d'équivalence figurent sur la courbe I, le 
second n'étant que très faiblement accusé. La courbe II montre nettement 
deux maxima situés l’un à pH 8,1, l’autre à pH 2,8-3,0. Ce second point 
correspond à un volume d’acide d’environ 12 ml, soit 12.10" équi- 
valents, Comme il n’y a que deux points d'équivalence, il est permis de 
situer lé point de demi-neutralisation à 9,1 ml, ce qui donnerait pour 
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l’acide résultant de la réaction entre Cs et CO, un pK de 3,75. Parmi les 
acides dont le pK est voisin de cette valeur on trouve : 


pK. 

MOIS IVORYIIQUERT PEN Er VU LLE ce 
TO TIRER Me Se dem urts ES Den 
ARSIVC CONNUE RE TS. ACRMren HO 
RONA Rata rl Ho 


Il y a donc déjà, de ce fait, une présomption en faveur de la présence 
+ + 
d'acide formique ou d’acide glycolique. 


les 


l 10 Au H2S04 N/10 
& PR xl0 


Five 


Le bichlorure de mercure est réduit, à chaud, en calomel, ce qui peut 
s’expliquer par la présence d’acide formique ou par celle d’acide oxalique. 
La liqueur ne renferme ni aldéhyde ni cétone, ce qui a été constaté avec 
les réactifs habituels du groupe CO : hydroxylamine, phénylhydrazine, 
semicarbazide. 

Pour identifier avec plus de certitude l'acide formique, nous en avons 
préparé son ester de p-phénylphénacyl. Nous avons obtenu, par cristalli- 
sations répétées dans l’alcool, des paillettes nacrées fondant exactement 
à 54°, qui est bien le point de fusion du formiate de p-phénylphénacyl. 

Enfin, le dosage par K Mn O, N/10, effectué en milieu basique (°), 
montre que l’acide formique présent correspond à tout le CO, ayant réagi. 

Conclusion. — Par conséquent, nous sommes en présence d’un produit 
dont la formule globale correspond exactement à CO; Cs, et qui, décomposé 


…. 
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par l’eau, donne du formiate de césium et de l’hydroxyde de céstum, sans 
dégagement d'hydrogène 


CO: Ca LEO SOHCOUT CON 


Je À 


L’explication la plus rationnelle est qu'il s’agit là d’un seul composé 
défini et non d’un mélange. Quant à la structure même du composé, elle 
demande à être précisée. 

Une hypothèse qui a l’avantage de la simplicité consiste à admettre qu’il 
s’agit d’un formiate de césium H COO Cs dans lequel H est remplacé 
par Cs. Ce serait le € césio-formiate de césium », Cs COO Cs. 


) Séance du 21 avril 1958. 

1) RENGADE, Ann. Chim. Phys. (8), 14, 1907, p. 348. 

2) K. Czusius et H. Mozcer, ZZele. Chim. Acta, II, 39, 1956, p. 363-375. 

3) J. pe Posris, Bull. Soc. Hu A CIE), 5: G986, pe 190. 

*) À. I. Vocez, À textbook of Ouanhrane analysis, 1"° éd., Longmans, Green and Co, 
London, 1942, p. 367. L 


AT: 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences, Paris.) 


EMBRYOLOGIE VÉGÉTALE. — ÆEmbryogénie des Commélinacées. Développement 
de l’embryon chez le Rhæo discolor Hance. Note (*) de M. René Souèces. 


Les lois qui président au développement de l’embryon chez le Rhæo discolor 
(de la tribu des Tradescantiées) sont essentiellement les mêmes que celles qui ont 
été observées chez le Commelina communis. Elles offrent cependant moins de 
variations; des diflérenciations plus nettes et plus précoces permettent de donner 
plus de précisions aux considérations d’'embryogénie comparée qui en découlent. 


On est d'accord pour distinguer, chez les Commélinacées, à la suite de 
S. Sschôünland (1888) (‘) trois tribus, d’après le nombre des étamines fertiles 
et la nature du fruit : 1, les Polliées, à fruit indéhiscent sec ou charnu; 
2, les Commélinées à capsule loculicide et à trois étamines fertiles; 3, les 
Tradescantiées à capsule loculicide et à six étamines fertiles. 

Dernièrement, j’ai fait connaître les résultats de mes observations sur 
l'embryogénie d’une Commélinée, le Commelina communis L. (?); ces 
résultats étant particulièrement bien tranchés et venant en contradiction 
de certaines opinions tendant à se répandre, il m'a paru nécessaire de 
m’assurer s'ils ne se retrouvaient pas chez une espèce d’une autre tribu, 
les Tradescantiées par exemple. Cette tribu comprend 18 genres environ, 
parmi lesquels les Tradescantia et les Rhæo, très voisins l’un de l’autre 
et parfois confondus. On les distingue surtout par le nombre des graines 
contenues dans les loges des capsules : deux chez les Tradescantia, une 
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chez les Rhæo. Mes recherches ont porté sur le Rhæo discolor Hance, 
récolté dans les jardins de l « Office de la Recherche scientifique et technique 
d'Outre-Mer », à Nogent-sur-Marne. Il est bon de rappeler que, sous le 
nom spécifique de discolor, deux T'radescantia ont été décrits : le T. discolor 
L’Hérit. qui est le Rhœo discolor Hance et le T. discolor Rafin qui s’identifie 
au T. virginiaria (et non virginica) L. Chez le Rhæo discolor Hance, 
l’ovule n’est pas rigoureusement orthotrope comme il le serait, en règle 
générale, chez les Énanthioblastées ; il prend, le plus souvent, une direction 
inclinée intermédiaire à celle de l’ovule orthotrope et celle de lovule 
semi-anatrope du Commelina communisL. 


Fig. 1 à 16. — Rhæo discolor Hance. — Développement des stades proembryonnaires. ca et cb, cellules 
apicale et basale du proembryon bicellulaire; » et ci, cellules inférieures de la tétrade, filles de cb; 
q, quadrants; » et n', cellules filles de cé; o et p, cellules filles de n°. — G. = 360. 


Dans le développement de l'embryon on retrouve les lois fondamentales 
qui ont été observées chez cette dernière espèce. 


Le proembryon bicellulaire (/ig. 1) donne, à la deuxième génération, une tétrade en A, 
typique ( /ig. 2, 3), puis, à la troisième génération, par bipartitions régulières, un proembryon 
octocellulaire également typique, comportant, en haut quatre quadrants (g) séparés par des 
parois méridiennes et régulièrement disposés autour de l’axe, en bas, quatre éléments, issus 
de cb, groupés en tétraèdre, deux en 7» séparés par une cloison verticale, deux en ci isolés 
par une paroi transversale (/ig. 4, 5). Les quadrants se divisent par parois anticlines, 
à direction soit verticale (fig. 7 à gauche, 9 et 10 à droite), soit horizontale (/$. 7 et 8 
à droite, 10 à gauche, 14). À ces stades des premières segmentations dans les quadrants et 
tout particulièrement en 9, se trouvent reproduites des figures qui rappellent de manière 
frappante, la figure 20 (pl XXIV) que W. Hofmeister (*) a dessinée au sujet du 
Tradescantia virginiana. Les cloisons suivantes sont périclines et conduisent à la sépara- 
tion de cellules périphériques, qui bientôt vont s’individualiser comme éléments de derma- 
togène (Ji. 17 et suiv.), et de cellules intérieures génératrices d’abord de deux (fige ab); 
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puis de trois ou quatre assises au maximum que comprendra, sous l’épiderme, le jeune 
cotylédon au moment de sa différenciation aux dépens de l'étage gq. 


Les figures 6 à 11 permettent d'assister aux premières divisions dont se trouve le siège 
le secteur produit par »; plus tard la disposition cellulaire dans ce secteur devient plus 
confuse. Dans les figures 17 à 21, on peut voir comment apparaît la dépression latérale du 
corps marquant la séparation du cotylédon et du secteur », comment, en outre, dans les 
parties profondes de ce dernier se constituent les premiers éléments du point végétatif de la 
tige, les éléments des assises extérieures entrant dans la construction de la gaine cotylédonaire. 


Dans les figures 3 à 5, le blastomère ci de la tétrade a produit les deux cellules # et x’ du 
proembryon octocellulaire; leurs premières divisions peuvent être aisément suivies ( /1g. 6 à 14) 
dans les deux secteurs qu’elles engendrent. Les deux nouveaux secteurs, 0 et p, se séparent 
plus tard (/ig. 16, 19, 20) aux dépens de »'. On peut voir dans les figures 22 à 27 comment 
les différents secteurs m», n, 0, p, tirant origine de cb, contribuent à la formation de 
l'extrémité radiculaire. Les histogènes internes semblent s’individualiser très tôt, alors que 
l'embryon est encore de taille fort réduite (fig. 23, 24). 


Fig. 17 à 32. — Rhæo discolor Hance. — Les derniers stades du développement de l'embryon. m, n, n', 
o et p, secteurs du corps produits par les blastomères 7», n, n', 0 et p, du proembryon; cot, cotylédon ; 


pot, point végétatif de la tige; g, gaine cotylédonaire; pl, plérone; pe, périblème; per, péricycle: iec, 


initiales de lPécorce de la racine; co, coiffe. En 24, 26, 28, 30, 32, schémas des formes d’où sont tirés 
les détails des figures 23, 25, 27, 29, 31. — G. — 180; 36 pour les schémas, 


Comme on peut aisément le reconnaître, l'embryon du Rhœæo discolor 
se développe selon des lois identiques, dans leurs traits essentiels, à celles 
qui ont été observées chez le Commelina communis. Les différences qu’on 
peut relever, de valeur secondaire, sont les suivantes : 1° la première paroi 
s’est montrée toujours transversale et la tétrade en A;, toujours bâtie 
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selon le type géométrique orthoradial; 2° les quadrants, généralement 
disposés dans un même plan horizontal, se sont normalement partagés 
par des cloisons anticlines à direction verticale, séparant un élément 
voisin de l’axe et un élément périphérique, rarement par des cloisons à 
direction horizontale faisant apparaître des octants superposés; 3° la diffé- 
renciation des histogènes se montre plus précoce et l’organisation de 
l'extrémité radiculaire plus nette et plus rapide. 


Comme le Commelina communis, le Rhæo discolor se rattache au type 
embryonomique du Muscari comosum L., puisque, dans les trois cas, 
ca donne uniquement le cotylédon, et cb toutes les autres parties de la 
plante. Mais si l’on cherche à dresser, en le décomposant, le tableau des 
destinées de ch chez les deux Commélinacées, on constate que, en raison 
de la disposition juxtaposée des deux cellules inférieures de la tétrade, 
à la séparation d’étages aux 2°, 3° et 4° générations se substitue la formation 
de secteurs, dont le rôle histogénique se dégage plus tardivement et moins 
nettement. En outre, 1l n’y a pas de suspenseur comme cela s’observe, 
d’ailleurs, chez l’'Allium ursinum L. Le tableau suivant résume le rôle 
histogénique de ces secteurs 


( m qui engendre ppt + phy (une partie latérale) 

cb « ñ qui engendre phy (une partie latérale supérieure) + cc 
SE, { o qui engendre (une partie latérale inférieure) + éec 

L | p qui engendre la coiffe 


On voit, par là, l'importance que revêt, en embryogénie comparée, 
le type de tétrade, question sur laquelle j’ai déjà attiré l'attention, d’abord, 
en 1919 (‘), au sujet du Capsella Bursa-pastoris, puis, en 1933, au sujet 
des caractères primitifs ou dérivés des différentes catégories de proembryons 
quadricellulaires (*). La tétrade des Commélinacées répond à tous les 
indices d’antériorité; elle reproduit celle des Filicinées (*). On remar- 
quera encore que, par la tétrade, les Commélinacées se trouveraient très 
étroitement unies aux autres familles de l'alliance des Énanthioblastées : 
si elle est en A, chez le Centrolepis tenuior (Centrolépidacée), d’après 
Hieronymus (°), elle est incontestablement en A, chez l’Eriocaulon septan- 
gulare (Ériocaulonacée), d’après R. W. Smith (*), en A, également chez 
le Xyris indica (Xyridacée) d’après S. Weinzieher (°). 

Ainsi, par la constitution de la tétrade, par ce qu'il en résulte quant à 
la disposition des régions du corps embryonnaire et à l’origine des parties 
fondamentales de la plante, les Énanthioblastées peuvent, avec raison, 
être considérées comme une alliance spéciale différente de celle des Liliales 
(ou Liliüflores). R. Wettstein (‘‘) admet qu’elles feraient transition entre 
cette dernière alliance et les Glumiflores, selon le schéma suivant relatif 
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à l’ensemble des Monocotylédones : 


pe Hélobiées-Spadiciflores-Pandanales 


Cypérales 
II. Liliüflores © Scitaminées 
À Gynandrées 


Énanthioblastées-Glumiflores 


Les caractères primitifs de leurs formes tétra et octocellulaire compa- 
rables à celles des Filicinées, devraient les faire placer en tête et non à 
la fin du tableau, les Lilüflores conservant dans tous les cas une position 
centrale. 

Quant à la question soulevée par Barbara Haccius et Eva Baude, rela- 
tivement à l’origine du cotylédon et du pet, les conclusions que j'ai formu- 
lées au sujet des Commelina communis se trouvent pleinement confirmées 
par ces nouvelles observations. 


(*) Séance du 21 avril 1958. 

(1) S. SCHÔNLAND, nr ENGLER et PranrL, Pflanzenfamil., Leipzig, 1888, p. 60. 

(?) R. Souicess, Compre rendus, 216, 1928, p. 2082. 

(3) W. Horumuster, Abh. Kôün. Sachs Gess. Wiss., T, 1861 

(*) R. SouëGes, Ann. Sc. nat. Bot., 10° série, 1, p. 1-28. 

(5) R. Souèces, Embryogénie et Classification, fre 2, Paris, 1939, p. 38. 

(5) Les quatre éléments constitutifs de la tétrade 4e Fougères, assimilés aux quatre 


quartiers d’une pomme, sont désignés sous le nom de quadrants et les auteurs qui, jusqu'ici, 
se sont occupés de l’embryologie des Commélinacées, ont appliqué ce même terme aux quatre 
éléments de la tétrade dans cette famille. Il est nécessaire de rappeler que, dès 1870-1876, 
à la suite des observations de J. Hanstein, L. Kny et M. Wertermaier, on a pris pour règle, 
aujourd’hui, dans les études d’embryogénie comparée des Angiospermes, de donner le nom 
de quadrants aux quatre éléments produits, à la troisième génération, par la cellule 
embryonnaire proprement dite, quelle que soit la forme, sphérique ou non, de cette cellule 
où son origine aux dépens de la cellule apicale ou de l’une quelconque de ses descendantes. 

(7) G. Hixronyuus, Abh. nat. Ges., Halle, 12, 1873, p. 115-222. 

(5) R. W. Suiru, Bot. Gazet., 49, PRE p- 281-280. 

() S. Wenziener, Flora, 106, 1913, p. 393-432. 

(9) R. Werrsren, Handbuch der systematischen Bot., Leipzig und Wien, 1935. 


M. le Secréraie PErPÉTuEL dépose sur le Bureau le Tome IL (1949-1956) 
des Notices et Discours et signale qu’il est en distribution au Secrétariat. 


M. Paur Pascar fait hommage à l’Académie de deux tomes récemment parus 
de son nouveau Traité de Chimie Minérale : le tome XIX où MM. Raymon 
CHaRoNNaT, GEORGES Cixpka, Marcez DeLépine, CLémenr Duvaz et Prerre Pourexc 
décrivent les éléments de la famille du platine et le tome XII où MM. Grorces 


& 
£ 
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Bouissières, Marc Foëx, Moïse Haïssisky, Axpré Morerre et Raymon RoHMER, 
traitent du vanadium, du niobium, du tantale et du protactinium. (L'ensemble 
comporte environ 1 800 pages et 13 000 références. ) 


M. Wacraw Srerpixsxi adresse en hommage à l’Académie, son Ouvrage 
intitulé : Cardinal and ordinal numbers. 


Les Ouvrages suivants sont présentés : 


par M. Maurice Cauirery : Bibliographia Araneorum. Analyse méthodique de 
toute la littérature aranéologique jusqu’en 1939, Tome II, 4° partie : N-S, par 
Pierre Bonner. 

par M. Raouz Comuses : 1° Contribution à l’étude de la reproduction chez le 
Ginkgo buloba; 2° Contribution à l’étude de la reproduction chez Cephalotaxus 


drupacea, par Micuez Favre-Ducuarrre (Extraits de la Revue de Cytologie et 
de Biologie végétales, Tome XVIT, fascicules 1 et 2, Tome XVIIL, fascicule 4). 


PLIS CACHETÉS. 


A la demande des auteurs les plis cachetés acceptés en les séances des 20 mai 
197 et 6 janvier 1958 et enregistrés sous les n°° 13.672 et 13.761, sont ouverts 
par M. le Président. Les documents qui en sont retirés seront soumis à l'examen 
de la Section de Médecine et Chirurgie. 


CORRESPONDANCE. 


L'Académie est informée du XEHI° Coxcris-ExPosiTION DE L'APPAREILLAGE 
CuIMIQUE, qui se tiendra à Francfort-sur-le-Mein du 31 mai au 8 juin 1958. 


M. le SecréraRE PERPÉTUEL signale, parmi les pièces imprimées de la Corres- 
pondance. 


1° Université de Paris. Les Conférences du Palais de la Découverte, Série À, 
n° 235, Série D, n° 55 et 56; 

2° Theoretical physics. Thermodynamics, Electromagnetism, Waves, and 
Particles, par F. WoopBrinGE CONSTANT ; 

3 Physikertagung München. Hauptvorträge der Jahrestagung 1096 des ver- 
bandes deutscher physikalischer Gesellschaften, herausgegeben von H. Auver et 
E. Brücue. 
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ALGÈBRE. — Sur les homomorphismes d ‘un demi-groupe sur un groupe. 
Note de M. Marcez Paur ScnürzeNserGER, présentée par M. Georges Darmois. 


En vue de leur utilisation dans un problème de ue appliquées on 
déduit des théories générales développées dans (!), (?), (*) deux caractérisations 

de ces homomorphismes. 

Notations. — S, R=RS, L = SL désigneront toujours un demi-groupe (?) 
avec l'élément neutre e et deux de ses idéaux. Ë étant une équivalence 
sur: S, n£, désignera NA naturel associé à la congruence 
a Ed = Yi{ral£rbl: sié n’a que deux classes Se S—X [cf. (!)]et que 
II 
de 
soitÜ: S—S/,un Es: <' une équivalence sur 5’, ie DR LÆUT 


4 
Sul 


désignera la restriction 


S, on écrira +, au lieu de és; s1 CS, 


lanti 


à T <T; on utihisera les remarques suivantes : 1° [cf. (!), section IV], 


le demi-groupe quotient ,£,S/ est isomorphe à ,45 où Ë est définie par 
aëb=VaË/Vb; en particulier si S'est un groupe avec zéro ,ë,S —$éS —,6,,5! 
dès que ŸLR = o. 2° En tant que partie de S XS, .£, contient l’union de 
toutes les congruences % telles que [&]""c|£]"" et lui est donc égale quand 
Si Ga Tera De ee . % 
RE e [È| ; cette condition est vérifiée quelle que soit £ quand R et L sont des 
unions d’idéaux principaux idempotents, donc quand R—L=—S (“); elle 
entraîne que l’image de € par &, soit une équivalence &'=;£, € sur S'=,;£6, Set 
ue ,£”,, soit l’application identique de S’ sur lui-même. 
re à , 
PSorr O0 NCS AU exietun homomorphisme y de S sur un groupe avec 
—1 £ . . a . 
YYY=ŸY, s1 et seulement si, pour tout s€S, SsUsS contient un n tel que 
abeY = anbeY. 
Démonstration. — Considérons plus généralement une équivalence £ et 
= PENSE S ES lr x . - , . . 
soit N—N(E)—{nES: abË anbi[cf.('), section V]; N satisfait (x) : srEN, 
xy EN xny EN, cequientraine que o, N soit un élément unique e/ de S'—o,S ; 
e! est un élément neutre puisque 6€ N;:comme 65 —=0 = S;SnN—= D ;ulya 
pour tout s E5'—0o au moins une paire 7", l' avec r's'l'—e'; S' n’a donc pas 
d'idéaux bilatères propres sauf o. Considérons sa représentation par des 
translations à droite; si r'/—e', r' correspond à une injection et l' à une 
surjection; réciproquement si l’ correspond à une surjection, il existe r' 


avec r'l'— e'; donc la , R et £-classe de e’ correspondent respectivement au 
groupe G' des bijections, au demi-groupe simplifiable à droite des injections 
qui appartiennent à la @-classe de e’, au demi-groupe simplifiable à gauche 
des surjections. On en conclut que 5’, qui n’est pas nécessairement un groupe(®), 
se réduit à G U o quand il admet un idéal à droite minimal en dehors 
de o(= un s’ tel que s's'Æo=s'es's'S') ou quand so tests 
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SOL ES 91057 l’équivalence telle que [ñ],—[Ë] admettant la 
classe S—T;, M—N(); Ê— EE: On à : NE) 1 |NPebiso ocoun 
groupe avec zéro, ce que nous supposons désormais, [®]'"€ [ET : NCM; 
SsS NM = seT; Ce © sf = Du. D'où le résultat énoncé puisque 
alors S'= G' et 5 — À. 

Remarque. — Moyennant des hypothèses d'une nature différente, (x) peut 
être affaiblie; soit A CS intersectant tous les idéaux bilatères et tel que o,5 
admette des bi-idéaux minimaux. ©, est un groupe si et seulement si : 

ACActaeA& ue de A OMDIere 
aŒEÀ & xyEA—=rayeA (*}), (*). Ces trois 
propriétés AN directement au moyen de la RU Gus de Miller 
et Clifford (*) en observant que tout homomorphisme L de B — SBS dans un 
groupe avec zéro G' peut être étendu de façon unique à un homomorphisme 
(se réduisant à Ÿ sur B) de tout S dans Gr. 

[. Soit O <HCS; dl existe un homomorplhusme Y de S sur un groupe avec 


= 
YYH=H et YH = h, un élément unique, st et seulement st : (1) H intersecte tous 


les idéaux bilaières de S; (1) HSHSNH Z 9 ; 
(k x) CNE Rp CHE zx (SSSR PC SE Het) 


Démonstration. — Supposons seulement (1') et (xx). o, H étant réduit à un 
élément unique, on fera pour simplifier l'hypothèse que o,S—S; H—»; 
{s— 0 = h & SsS{. Soient à et b avec hahb—h; on à hahbahb —h, donc, 
d après (xx), hbah— h; on pose k'— bahba (”). SA qu'il existe æ, y 
et £ avec xh—k et ky —h; on à xhy —h, donc xhyh'xhy — h, donc d’après 
(xx) hyhxh= h; par conséquent h—(hyh'}k et E=AÇhE); D =SHS — 0 
est donc une ® classe régulière élémentaire (*). Soit / — f?; ou bien fh —0, 
ou bien f°h= fh et d’après (xx) fh— h (1°); en particulier, si f appartient à 
EN -Classe de Ah on 2 fHh = F0) donc fh=h ef —hh""Observons 
maintenant que S est isomorphe à sa représentation à droite sur D et que, par 
conséquent x et ky sont égaux si et seulement si hxz = } & hy3— h pour tout 
z€Sh; en paruculier, si - —(Hr)20 one he—hh/car, hr et} étant 
les seuls idempotents de leurs £-classes, hxz— h, 3€ Sh, n’est possible que si 
3— h; donc, finalement, À à un inverse unique }’. 

Supposons maintenant au lieu de (1) que 


SsSNnH 9 —=Hn(SHsSNnSsEHS) 9 


D se réduit au (x) -classe (s) contenant h, k', hh'eth'h et, en utilisant le fait 
que S est isomorphe à sa représentation à ae sur D, on vérifie que S est 
égal à D ou à D'Uo. Dans les conditions de l'énoncé, SD et Dn ‘a qu'une 


seule -classe puisque 4°? < 0. 


, 
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Remarques. — 1° Si RHLNH 6, la condition «pour tout (r, l)E(R, L), 
si rH{NH  O alors rH/CH et r(SHS — H)/CS — H » entraîne (xx). Ceci : 
rapproche la propriété énoncée du théorème 18 de (*) et de la condition de | 
F. W. Levi[(“*)et cf. (*)] caractérisant les noyaux d’homomorphismes sur un 
groupe [(xy EN = xay EN = ae N)|. 

2 Les démonstrations données peuvent aussi être basées sur l’observation 
suivante : soient A;(1el,) les classes intersectant R pour l’équivalence : 
xEy = Vial yl; A(s), la LT, matrice avec a&'(s)—1 ou o selon que A;sCA;. 
ou non; B(s) définie de façon symétrique pour nË (vi cræbry); pour chaque 
classe X de Ë, X(5) la 1,%< I, matrice avec x/(s)= 1 ou o selon que A;sB;CX 
ou non. On a identiquement A(s)X(s')—X(s)B(s)—X(5s) et les demi- 
groupes {A(s)} et {B(s)} sont isomorphes à ,45. Ceci permet facilement 
d'établir la propriété suivante : une condition nécessaire et suffisante 
pour que ®,S soit un groupe avec zéro avec ,H—un élément unique 
différent de zéro est que : 1° RHLNHZÆS, 2° rHINnHo=7rH7CcHr; 
3° AEHKrlEHKrl'EeH 7 l'EH TH est «fort » au sens de P. Dubreil (?) i 
relativement à R, L]; 4° si ral\eH—rbe alors rale H = rbleH (ceci 
exprime quand S est un groupe, que si H est un segment d’un préordre 
régulier, il est nécessairement une classe de la congruence associée }; 

5 SsSSNnHZÆD=(SSHUHSS)NnH£G (où, de façon équivalente”ici, 
SS50HZ 9 =HSSSHNnH EE 9 ). 


En 


R. Croisor, J. Math. Pures Appl., 36, 1097, p. 373-419. 

P. Dusreir, Mem. Acad. Inst. France, 63, 1941, p. 1-52. 

P. Durreis, Univ. Roma liendic. Mat., 10, 1951, p. 183-200. 

F. W. Levi, Bull. Calcutta Math. Soc., 36, 1944, p. 141-146. 

D. D. Muer et A. H. Crirrorn, Trans. Amer. Math. Soc., 82, 1956, p. 270-280. 

G. B. Presron, Bull. Amer. Mat. Soc., 5, 1958, Abst. 54o 20. 

R. R. Sroiz, Amer. J. Mat., T3, 1951, p. 475-481 

M. ee Comptes op 232,1100{;-D: 1097: 

(x #) est nécessaire [ cf. (?), section V | car chacune des deux implications qu’elle 

comporte D quand $ est un groupe, que H soit une classe d’un sous-groupe normal. 
(1°) Plus généralement Ax £ 0 & ux = x hu —=h; et si ueSh; alors w = u. 


TOPOLOGIE. — Groupes d’homotopie et dualité. Groupes absolus. Note (La 
de MM. Bexo Eckmanx et Perer J. Hicrow, transmise par M. Arnaud Denjoy. 


Dans cette Note et d’autres qui la suivront on définit, pour des espaces À, B 
arbitraires et tout entier r >> o des «groupes d’homotopie » II, (A, B). Suivant 
que À ou B est maintenu fixe, on peut établir deux suites exactes « duales » 
reliant ces groupes et des groupes relatifs appropriés. Ces suites permettent de 
baser des concepts fondamentaux de la topologie algébrique sur la notion 
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classique d’homotopie et suggèrent des généralisations naturelles. La catégorie 
& considérée est celle des espaces topologiques avec point de base et des appli- 
cations (continues) f: À ->B respectant ces points-base. Pour À, B€&, IT (A, B) 
désigne l’ensemble des classes d’homotopie des applications de A dans B; toute 
homotopie fvg est entendue relativement aux points-base. Les points-base 
sont notés o, et de même les applications triviales (/(A)— 0) de A dans B. 


1. Structures de groupe naturelles dans H(A, B). — On appelle H-structure 
dans l’espace B une application M :B >< BB (dite multiplication) vérifiant 
les axiomes de groupe à l’homotopie près (I désigne l'application identique de 
B sur lui-même, A l'application diagonale B — B < B): 

(1) M(MXI) CM (IXM):BXBx<B-B; 

(2) M:(TKo)AnI:B-B; 

(3) Il existe LL: B + B telle que Me(1< u).Aro:B-B. (2) Signifie 
que 0€B est l’élément neutre à droite (homotopique), (3) qu’il existe 
un inverse homotopique à droite. Il s'ensuit que o est aussi neutre à gauche, 
que p. est aussi l'inverse à gauche, et que la classe d’homotopie de 11 est déter- 
minée par celle de M. 

Si une H-structure est donnée dans B, on définit une structure de groupe 
dans II(A, B) pour tout À par f.g—Mc(fx<g)eA, f, gell(A, B); c'est la 
«multiplication des valeurs de f et g dans B ». Cette structure de groupe est 
naturelle par rapport à À; par là nous entendons que pour tout & : À + A 
application induite ®* : II(A', B) + HIÇ(A, B) est un homomorphisme. 

Proposition 1. — Pour B donné, les seules structures de groupe naturelles par 
rapport à À dans H(A, B) sont celles induïtes par une H-structure de B. 

En effet, si p, et p, sont les projections canoniques B X< B — B, p,.p, au sens 
du groupe II(B ><B, B) fournit une multiplication M dans B. 

Dualement, appelons H'-structure une application M’: A — A\/A satisfaisant 
aux axiomes (A’ désigne l’application A\/A A identifiant les points corres- 
pondants) : 

QG) (M \V1D)>ML(I\/M')M':A—A\A\/A; 

(2) A'o(1\/o0)°M I A + ae 

(3) Il existe p': À + A tel que A'o(I\/w)oMo:A— A. 

Si À est muni d’une H'-structure, f+g—A'e(f\/g)°M' établit une 
structure de groupe naturelle par rapport à B dans II(A, B). 

Proposrrion l'. — Pour À donné, les seules structures de groupe naturelles par 
rapport à B dans I(A, B) sont celles induites par une H'-structure dans À. 

ProPosirIoN 2. — Si À admet une H'-structure et B une H-structure, alors les 
deux structures de groupe induites dans H(A, B) coincident, et sont abéliennes. 

2. Les groupes I,(A, B). — Soit OX l’espace des lacets dans l’espace X 
basés en o, et ZX la suspension de X (le double cône sur X, avec le double cône 
sur o identifié en un seul point). OX est muni d’une H-structure canonique, 


EF 
C.R. 1958, 1° Semestre. (T. 246, N° 17.) 196 


2446 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


EX d’une H/-structure. Pour deux espaces À et B, on a un isomorphisme 
naturel H(SA, B) ©II(A, QB); nous identifions les deux groupes et posons 
pour tout entier ñn > 0: 


II, (A, B)=II(Z"A, B)—N(2"-{A, @B) (ok Zn). 


Ce sont des foncteurs contravariants en À, covariants en B, de la catégorie 6 à 
celle des groupes et homomorphismes. 

Proposrrion 3. — II,(A, B) est abélien pour nr > 2. 

Cas particuliers : (a) Pour la sphère S,, m0, on a JUS, Sie diou 
IL (SD) (S;, D) =; (37 Sreupe d’homotopie de Hurewicz. C’est la 
seule façon naturelle de donner à II(S,,, B) une structure de groupe pour 
tout B. Notons que 7,(Q*B)— 7,,:(B). 

(b) Soit K(G, m) un espace d’Eilenberg-MacLane pour un groupe abélien G 
et un entier mo [r,(K(G, m))—o pour nz£<m, —=G pour ñn—=m}], et 
considérons I(A, K(G, m). Si K(G, ») est un polyèdre, son type d’homotopie 
est déterminé par G et », sinon seulement son type singulier ; même dans ce 
dernier cas, II(A, K(G, n)) est déterminé par À, G et m, si l’on se borne à des 
polyèdres A. Comme r,(QK(G, m+1))=741(K(G,m+1)), QK(G, m + 1) 
est un K(G, 7), et en vertu de sa H-structure, on établit une structure de 
groupe naturelle (unique) dans II(A, K(G, m))—T(A, QfK(G, m+k)); 
désignons ce groupe abélien par H”(A; G). Si A n’est pas un polyèdre, 
sous-entendons que dans cette définition A doit être remplacé par son polyèdre 
singulier. Il s'ensuit immédiatement : 

Proposirion 4. — H”*1(EA; G) © H7(A; G). 

Pour un groupe topologique G, on peut donner une topologie à H”(A; G), 
compacte si G est compact. Nous posons, pour G discret, et Car désignant le 
passage d’un groupe abélien à son groupe de caractères (Pontrjagin), 
H,(A; G)= Car H*(A; CarG). On vérifie directement que H" et H, 
coïncident avec les groupes de cohomologie et d’'homologie singuliers au sens 


habituel (*). On peut modifier les définitions de façon à obtenir d’autres 
théories d’homologie. 


(ce) Soit (?) K'(G, m), m% 1, un polyèdre tel que H,(K'(G, m))—=0o 
pour n <m,—=G pour m=—n, et r,—H,. Son type d’homotopie est déterminé 
par le groupe abélien G et par l’entier »#, poup m2, et EK/(G, m— 1)est 
un K'(G,/2). En vertu de cette H'-structure, II(K/(G, m), B) possède, pour 
tout espace B, une structure de groupe naturelle pour m2, abélienne pour 
Nousm_.3. définissons le m°"° groupe d'homotopie de B à coefficients dans G par 


Tom (GB) = IE (KG 72) 2); 
Omar (/B)=rx,(B)ret 
PROPOSITION 4. — 7, 1(G; QBj= (CB 
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(*) Séance du 9 avril 1958. 

(*) Pour m=—o on a les groupes réduits. Il y a lieu de souligner que IT (A, K(G, m)), m>0o, 
ne change pas si la condition de respecter les points-base dans les applications et homotopies 
est supprimée; on pourrait donc remplacer À par A+ obtenu en ajoutant à A un point o 
qui constitue une nouvelle composante et qu'on choisit comme point-base, et poser 
H(A; G) = IL (A, K(G, 2)); alors H° est lé groupe non réduit. 

(?) cf. J. C. Moorë, Ann. Math., 59, 1954, p. 549. 


MÉCANIQUE NON LINÉAIRE. — Synchronisation des systèmes mécaniques. 
Existence de deux types de solutions périodiques. Sur un cas de confluence. 


Note (*) de M. Roserr Faure, présentée par M. Louis de Broglie. 


On indique dans cette Note un cas de confluence de deux types de solutions pério- 
diques intervenant dans la synchronisation des systèmes mécaniques. On rencontre 
ce cas dans la méthode d’approximation de Van der Pol. 


Nous avons établi dans une Note antérieure (1) l’existence de deux types de 
solutions périodiques permettant la synchronisation des systèmes mécaniques. 
Ainsi l’équation différentielle 


g'+æ—ib[(i—x)x + acos3t] 
possède deux types distincts de solutions périodiques. L’une du type (A) de 
période 27/3 tendant vers zéro avec À, l’autre du type (B) de période 27 dont 


l'amplitude dans le plan des phases tend vers 2 lorsque À tend vers zéro. 
Soit maintenant l’équation (E) 


D'HOid AE, dr) (À, paramètre) 
f est périodique en t de période T, f(x, æ',1+T)= f(x, x',t). 
On suppose que si DCR) est le domaine circulaire dans le plan des phases 
lOM|— Va ER, on a si M(x, y)€D, M(x’, y'}eD, 


(D) RAR Et RCE ele 


K constante positive, on a donc pour ME(D), 
(ID) ADO me RER VER Re 
m maximum de |f(0,0,1)|,0 << m<. 
On définit une récurrence æ,_,, æ, par 
(I) SO CIN RE EU L), 
avec 
Æn(T) ee Zn(0), “, (T) == Ty (0), T1 Gi —= Li (o), Ln_1 (T) 
et 


4, —1 ( 0) 


a (1) = 2, (t) = 0, 
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on à 

n [A 
(IV) Ty = Ze f On1(u) Sinoy(£ — u) du + Cin simoot + Con COS É, 

O6 5 , 

Pn—1 (4) co 1 (6) mA) RO 
é ñ 
Ce ee = eau On (4) sinw,u du — À F On (u) COSWÇU tu), 
È 209 | 1— CoSw, [à : 


dE 


: 

s 1 à À sin, 1 

Cou === À 0 (A) SNOW ET On (tu) Cosau du |) 
200 À J, 1=Cosus De ; 


on suppose tout d’abord w,<n%, w, constant, 
M(x,, æ,)e(D) SL Mar 1,4) ED 


pourvu que 


D) BUT (2 ,. sn, 


[4 A] 
6)) I COS 


} Via <h 
La récurrence convergera certainement si 


(VID) AIK (2 + er) (: j<r 
[ — COS 6, À 6)0 


Supposons maintenant 6,— 74% + ke; les conditions précédentes deviennent 
pour À + 0, 


(VIH) HU que + ro? L<ER, 
(IX) its K £1, 


noel 


si elles sont vérifiées avec x(0)—x/(0)— 0 pour | À| suffisamment petit 


(Xe Ln = Gin(À) snnot+ C:,(1) cosnot+O,(À); 
Ci (À) > Gi (2), G,n (À) = G (À), 0,() —0(); TRACE 


la fonction limite (4) est solution de (E), elle est du type (A). 
Posons 


Lib rf f(asinnot+f6cosnowt, no(xcosnot—f$sinnuwt), t)smnot dt, 
(AD) 


1 m4 : 
Gale ae J(asinnot+f$ cosnot, nw(acosnwt — 6 sinnwt), &) cosnwt de, 
0 


Si l’on définit les suites a, —(r1/ne0) F(a,_1, 8,1); B,—=(1/nweE)G(a,:, 8,2) 
avec 4 —fo—0. Compte tenu de (VIII) et (IX) ces suites convergent vers 
des limites «,, 5,,ona 


(XII) a = — 


RE BC Bi), P(a, B,)e(D), 


IL G)E I G)E 


or age 


—_— 


D 
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P est unique dans D. On a de plus 


GO)=u+O(),  G()=B+0:(), 
à 
a, et G, ne sont pas tous deux nuls pourvu que ji Jo, 0, t)sinnotdt et 


T 
f J (9, 0, t)cosnwt di ne le soient pas également. 
0 


Posons maintenant + — C, sinz wt-+ C, cosnot. Appliquons une méthode 
analogue à celle de la variation des constantes, compte tenu de ce que 
Wy— AO + Àe on est conduit au système 

; AE ; : 
| Er =. (f—e(2no + Xe) (CG sinnot+ GC cosnwt)) cosnwt, 

(XII) 


: À : 
| C, = — es (f— e(ano + Xe) (G sinnot + GC cosnwt)) sinnot; 


f=f(Gsinnot+ CG cosnwt), nwo(C cosnot— CG sinnwé, L), 
on obtient pour équation de synchronisation 
not N(aE), no = G(a, B) 


dont «, et 5, sont des solutions. 


En supposant vérifiées les conditions d’application des théorèmes de Haag 
relatifs au système (XIII); compatibles d’ailleurs avec les hypothèses faites 
sur (E); on sait que (À) étant suffisamment petit 1l existe une solution périodique 
de (XIID); CG, (#), C,(v) voisins respectivement de a, et 5,. La solution périodique 
correspondante de (4) sera alors entièrement dans (D). Les équations de 
synchronisation généralisent les équations analogues de (1); pour 0 on 
retrouve bien celle de la Note antérieure, on a une solution du type (B). 


Toutes les solutions périodiques de période T de (E) vérifient l'équation 


intégrale 
L 


(XIV) GATE de Ni o(u) smo,(é — u) du + Gi sino,t + GC cosot 
Go 6 


ou o(u)— f(æ(u), x'(u), u), G, et C, sont donnés par la formule (V) où 9,_: 
est remplacé par ©. Les deux solutions (A) et (B) sont dans (D); en utilisant 
(IX) on démontre à partir de (XIV) que ces solutions ne sont pas distinctes. 
Il y a confluence entre (A) et (B) pour À + o. 


*x 


(*) Séance du 14 avril 1958. 
(*) Comptes rendus, 2h5, 1957, p. 1293. 
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MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur les modes vibratoires d’un tuyau sonore de 
section non uniforme en régime auto-oscillant. Note de M. Rayuoxn Brun, 
présentée par M. Henri Villat. 


Les fréquences de résonance N—w/27r d’un système constitué par un 
tuyau sonore de longueur /, de section S et d'impédance d’entrée Z, auquel 
se raccorde un tuyau de longueur l', de section S’ et d’impédance terminale 7, 
sont données par les racines de l’équation 


a) l! 6) L 
; 2 a 27 6) De 
= : 
(1) TC 7 = £ é ? 
ie CE 1+J—t Le 
pC C 15 85e 


équation obtenue en négligeant la correction de longueur introduite par la 
discontinuité (‘) et dans laquelle 9 est la masse spécifique de l’air et c la 
vitesse du son. 

On met alors en évidence, à partir de la formule (1), outre la série de 
partiels prévue par la théorie classique, d’autres séries, caractéristiques des 
résonances quart d'onde ou demi-onde des deux tuyaux pris isolément. 

Ainsi, dans le cas d’un tuyau ouvert en Z et fermé en Z/, cas que nous avons 
envisagé en particulier, outre la série de partiels donnée par l’équation : 


à À ol, o) l! S’ 
CARE — "== avec = — 
QuC 8 G 4 S ? 
il existe deux autres séries correspondant à des résonances partielles quart 
d'onde des deux tuyaux et données par les équations 


ig — —0oo (2° série), 
1g — —00 (3° série). 
Elles sont donc indépendantes du rapport des sections. 


Le tuyau utilisé pour les études expérimentales, de dimensions 


1=36m;. St 0), 108 1m° 


et tel que 


possédait «une embouchure de flûte » : la pression d’alimentation du réservoir 

pouvait varier de o à 200 mm d’eau, et la hauteur de bouche de o à 150 mm. 
La visualisation chronophotographique de l’air de l'enceinte, par transla- 

tion de la plaque photographique, munie d’une base de temps, perpendicu- 
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lairement à l’axe du tuyau, permet de rendre compte des phénomènes vibra- 
toires internes, tandis que l’analyse harmonique des {sons à la bouche permet 
d'étudier la transmission de l'énergie du système à l’air ambiant. 


Fig. 1. — Partiel (1) + harmonique (2) Fig. 2. — Partiel (1) + harmonique (3) 
en quadrature. en phase. 
Hauteur de bouche : À —130o mm; k = 150 mm; p —=120 mm d’eau 


pression : p — 120 mm d’eau. 


. Mio. 6 
Fig. 5. Fig. 6. 


Les trois séries de partiels sont alors les suivantes : 

1° série : 20, 93, 123, 176, 216, 259, 209, DD TO de 
2° série : 47, 141, 235, 329, 425, ...; 

3° série : 23, 69, 115, 161, 207, 293, 209, 949, . 
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Outre les phénomènes habituels relatifs aux systèmes relaxatifs (existence 
de zones de stabilité de chaque partiel, piaulements, hystérésis), on constate, 
d'une façon générale, que les partiels de la première série sont stables, leur 
apparition ou disparition, à pression ou à hauteur de bouche variable, se 
faisant de façon très nette. Ceux des deuxième et troisième séries, au contraire, 
sont instables, leur zone de présence et leur amplitude étant très variables. 
D'autre part, ils se synchronisent très facilement sur les harmoniques les plus 
voisins du fondamental de la première série, de sorte que le fondamental 
(N— 20) apparaît souvent accompagné de certains harmoniques (40, 60, 
100, 120, ...) alors que d’autres sont toujours absents (80, 220, 280, ...) : 
les harmoniques de la deuxième série apparaissent en quadrature avec le 
fondamental, ceux de la troisième série sont en phase. 


En faisant une étude à pression croissante, on constate qu’au-dessus d’une 
pression critique p. (ici p.—150 mm d’eau) les séries 2 et 3 n'apparaissent 
plus, même sous forme d'harmoniques de la fréquence 20, mais alors plusieurs 
partiels de la première série peuvent se superposer de façon stable. 


Les deux photographies 1 et 2 illustrent les phénomènes décrits précé- 
demment pour une pression p <° p.. 


Les quatre suivantes montrent la période transitoire de passage du partiel (1) 
au partiel (2) de la première série pour p > p. (200 mm d’eau) et une hauteur 
de bouche À voisine de 140 mm. On y remarque la disparition progressive du 
fondamental et l’apparition du partiel 2. 


(*) Comptes rendus, 2h5, 1957, p. 2470. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Sur la formation et l’évolution de tourbillons, 
au voisinage de l'embouchure d’un tuyau sonore. Note de M. Henri Morn, 
présentée par M. Henri Villat. 


L’étude des mouvements de Pair dans un tuyau sonore à embouchure 
de flûte a été faite par la visualisation particulaire, soit en éclairage continu 
à l’aide d’un are intensif, soit en éclairage chronophotographique à l’aide 
de lampes à éclats commandées par un générateur de triple impulsion ("). 

Les expériences ont été faites avec le tuyau ouvert, puis avec le tuyau 
fermé, en utilisant d’abord le fondamental, puis un partiel. 

La visualisation révèle d’abord une agitation considérable de l’air dans 
la partie du tuyau voisine de l'embouchure. Pour le tuyau ouvert, cette 
agitation cesse dans la région du nœud le plus proche de cette dernière. 

La visualisation avec l'arc a confirmé l’existence, à l’intérieur du tuyau, 
d’un tourbillon permanent que nous nommons tourbillon central; son 


=: 
= 
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centre est un peu en arrière d’un plan perpendiculaire à l’axe du tuyau 
et passant par le bord du biseau; l'agitation de l’air paraît lui être liée. 

En utilisant l'éclairage chronophotographique, nous avons pu mettre 
en évidence, à l'embouchure, les tourbillons classiques alternés, tantôt 
intérieur, tantôt extérieur, et en préciser l’évolution, la prise des clichés 
étant commandée électroniquement par le phénomène vibratoire, et à 
des moments déterminés de la période. 


Visualisation du tourbillon extérieur, au-dessus du biseau. 


La position de la lame d’air était matérialisée par une très fine lamelle 
de papier blanc, placée dans la lumière de la boîte à vent et visible sur les 
clichés. 

On constate ainsi que le tourbillon extérieur se forme lorsque la lame 
d’air, issue de la lumière, et voisine du maximum d’élongation extérieure, 
se déplace vers l’intérieur du tuyau. Ce tourbillon progresse en s’élar- 
gissant, puis dépasse le biseau. 

Le tourbillon intérieur prend naissance lorsque la lame d’air, voisine 
du maximum d’élongation intérieure, se déplace vers l’extérieur du tuyau. 
Il progresse vers l’intérieur du tuyau et se dissipe sous le biseau. 

Dans les deux cas, ces tourbillons naissent bien avant le biseau. 

La restitution du champ des vitesses dans la partie du tuyau située 
au-dessous du biseau montre que les vitesses sous le biseau et vers la paroi 
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opposée du tuyau sont de grandeurs peu différentes; elle indique également 
le sens de rotation du tourbillon central. 


() G. Barazzer, Comptes rendus, 2h2, 1956, p. 452. 


MÉCANIQUE DES FLUIDES. — Similitude des écoulements plans au voisinage du 
col d’une tuyère. Note de M. Anxpré Marrivor-LAGARDE, transmise par 


M. Joseph Kampé de Fériet. 


La méthode donnée par Th. von Kärmän, pour déterminer les similitudes entre 
écoulements transsoniques plans irrotationnels le long de profils d'ailes minces à faible 
incidence, est étendue au mouvement au voisinage du col d’une tuyère. Les conditions 
aux limites étant différentes, les paramètres de similitude ne sont pas les mêmes. 


1. Soit y le rapport des chaleurs spécifiques constant du fluide supposé être 
un gaz parfait et non visqueux, 4, la vitesse critique, w.(1+e) la vitesse du 
fluide au loin, à l’épaisseur relative du profil d’aile, / sa corde de référence ; 
selon la « similitude avec distorsion » (nous dirons similarité) obtenue par 
Kärmän (!) le potentiel des vitesses s'exprime par 


D— uw x + PIE , VCr+0 6, 4/1 2 


avec les hypothèses : [. € et à sont petits; Il. © est petit au point que, les 
ordonnées Ÿ du profil étant négligeables, l'échelle des Y (c’est-à-dire de /3) 
peut être différente de l’échelle des y. 

2. Pour l’écoulement plan au voisinage du col d’une tuyère, l'équation 
approchée du potentiel des vitesses reste la même : soit [ w, v] la vitesse, soit 


| =D —ux, 
ee LUE Le 
(ro) u=u De ARR 
on a 
Jp dp __ do 
(2) On Re 


Le symbole :: signifiera «avoir la même échelle »; (1) et (2) imposent les 
relations entre échelles 


(3) PCR TT 
dé “. 
(4) Dire 
Fm+0r 


Donnons-nous pour condition aux limites, comme dans les essais de 
G. Gontier (?), une répartition linéaire de la vitesse sur l’axe Ox de la tuyère, 


who 


AU 
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soit 


(5) DOUTE ON MURS 10 


(5) impose, par suite de (3), la relation entre échelles 


(6) rs 


Pour qu'il y ait similarité, c'est-à-dire que les inconnues + soient multipliées 
par un facteur qui ne dépend que des échelles des données, il est nécessaire et 
suffisant, d’après (4) et (6), (et du fait que toutes les équations indéfinies, ou 
aux limites, permettant de résoudre le problème ont été écrites), que pour 
les données on suive la règle 


kæ 
jen 


(7) re 


La quantité supposée petite à l'égard de 1 est ici æ/k (au lieu de & et Ô). 
D'après (7), au sujet des ordonnées y, c’est (y +1)7°/4? qui sera du même 
ordre de grandeur que x/k, en ce sens que, si (y+1)7?/kx a une valeur finie 
quelconque dans tel écoulement, il conserve cette valeur dans les écoulements 
similaires. 

3. Ayant vu que (7) entraîne (6) pour deux écoulements similaires, nous 
disons ensuite qu’il y a similarité entre deux portions du méme écoulement. 

En effet, puisque la répartition de la vitesse est donnée sur l’axe O x et qu’elle 
est linéaire, on a les mêmes équations (1), (2), (5) pour le champ des vitesses 
dans un rectangle (ab), soit 


—A4LXZA, PEAU" 


et dans un rectangle analogue (a'b'), si a/k et b/k sont petits à l'égard de 1 et 
si a//a et b'/b satisfont à (7). Du fait qu'il y a similarité pour ces deux rec- 
tangles, il vient, dans l'écoulement unique où l’on a découpé les rectangles (ab) 


ea 10), 
Ko®  ku’ k3 6? LATE 
(8) EE ue ous | | kzx ? ): 


On trouve là une justification de l’emploi des variables æ et y? dans l’étude 
du champ des vitesses à l’aide d’un potentiel en polynome (*) pour simplifier 
les calculs d'ordre de grandeur. 

Par suite de (8), la ligne sonique (w+w=u;, c’est-à-dire sensiblement 
u= 0), la ligne des cols (s— 0), sont des courbes 


(9) kx UP 4 kæ Y nt: 


où À et À’ sont des constantes universelles. 
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ñ. La similarité est « partielle » : les échelles sont différentes pour des 
longueurs mesurées suivant la même direction. Soit le calcul d’une ligne de 
courant; nous sommes conduits à une hypothèse parallèle à IT. 

En effet, soit [æ,, y, ] un point de la ligne des cols, y1 + Y l’ordonnée le long 
de la ligne de courant qui passe par ce point : Ÿ sera considéré comme négli- 
geable par rapport à y,, et pouvant avoir une échelle différente de y. 

Déterminons l'échelle de la courbure 1/R de cette ligne de courant, quand 
on passe d’un rectangle (ab) à un rectangle (a'b'). La courbure se déduit de la 
pente v|u de la ligne de courant : 


I p 


(10) TS AN 


D'où, avec l’approximation que # est voisin de la constante w,, 


A 


(11) B e 


ne se îe ) 
UT UcZY ky Ky: 


(tandis que si Ÿ avait l'échelle des y on aurait, par suite de 1/R — d°? Y/dx”?, 


ne 0 UE 
ARE 7 


Éliminons + au profit de y, dans (11) à l’aide de (7) : 


I JO eut 
(12) RE D 


S1 la ligne de courant est assimilée à un arc de parabole au voisinage de son 
sommet, la valeur approchée de ses ordonnées est alors 


: L — 1}? VS : 
(13) RE - = ÿ1 + À ie a). 


5. La résolution du problème donne, (?), (*), d'accord avec ces résultats, 
lorsque æ et y sont assez petits par rapport à £ pour que léquation (2) soit 


applicable, 


(14) DE (as LT xy° rh 
(5) v= ie M (æ — 2): + 


(1) Tu. von Kärmàn, J. Math. Phys., 26, 1947, p. 182. 

(?) G. Gonrier, Comptes rendus, 232%, 1951, p. 2288; 234, 1052, p. 403; Recherche 
Aéronautique, 31, 1953, p. 13-19. 

(5) G. Gonrier, Thèse, Lille, 1958. 
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MÉCANIQUE PHYSIQUE. — La photoélasticimétrie à trois dimensions. Note de 
MM. Azserr Kawuerer et Anpré Lamare, présentée par M. Henri Béghin. 


On a déjà signalé (1), l’intérêt que présente, pour la photoélasticimétrie à trois 
dimensions, l’étude d’une lame mince sous trois incidences obliques. La Note ci-après 
expose une méthode générale basée d’une part : 

— sur l’utilisation de deux matières dont l’une est très photoélastique, l’autre très peu; 

— d'autre part, sur l’interprétation des mesures de biréfringence sous incidences 
obliques. 


1. Modèle. — 11 comporte essentiellement une lame mince très photoélas- 
tique figurant la section plane qu’on désire étudier; cette lame est soudée à 
l’ensemble du modèle constitué par une matière très peu photoélastique. Pour 
que les essais soient valables, il faut que : 

— le rapport des coefficients photoélastiques des deux matières soit très 
élevé; 

— Île modèle soit continu, c’est-à-dire que la soudure soit parfaite ; 

— le modèle soit homogène, les deux matières devant avoir des modules 
d’élasticité et des coefficients de Poisson aussi voisins que possible. 

La difficulté de la méthode réside dans le choix de deux matières satisfaisant 
à ces conditions. 

M. Favre avait proposé cette méthode en utilisant deux variétés de verre (?). 
Nous-même, avons utilisé initialement deux variétés de résines métacry- 
liques (*). Aucune de ces deux solutions n’est pleinement satisfaisante. 

On réalise le modèle en polymérisant à basse température (80°) une résine 
éthoxyline mélangée à 30 % d’anhydride phtalique dans un moule parallélé- 
pipédique très mince (2 mm) en résine métacrylique plastifiée. 

Le rapport des coefficients photoélastiques de ces deux résines est supérieur 
à 5o. L’adhérence des deux matières est excellente ; la surface de la rupture 
provoquée par un choc, n’est jamais confondue avec le plan de jonction, mais 
passe alternativement de l’une des matières à l’autre. En ce qui concerne 
l’'homogénéité, l'expérience montre que, sans être rigoureusement égaux, les 
modules d’élasticité et les coefficients de Poisson des deux matières diffèrent 
peu. 

À partir du bloc comportant la lame mince très photoélastique, on usine le 
modèle de telle sorte que le plan moyen de cette lame coïncide avec celui 
qu’on désire étudier. | 

Le modéle et son dispositif de mise en charge sont immergés dans un liquide 
contenu par une cuve, dont deux faces, planes et transparentes, sont parallèles 
aux ondes lumineuses planes et polarisées ; le liquide doit avoir le même indice 
que la résine métacrylique ; un mélange d'huile de vaseline et de diphényle 


chloré (Dp-4) convient. 
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2. Interprétation des résultats. — En un point O de la lame mince, soit Ox' 
les directions principales (2); les six composantes du tenseur des contraintes 
ont pour expressions, au voisinage de O (*) ; 


4. 2e DRE 
(1) = CC) + > Ce 


c'est une contrainte principale en C, c/ = o pour 1 J. 
Le rayon de courbure r en O de l’isostatique tangente à Oz, et l'angle 9” que 
fait avec Ox en O, la normale principale à cette isostatique, sont donnés 


par (°) 


\ 2 7 2 ES D di 

C; iñ rer CO] — C9 
(2) FA j) 7 nn 110 go ij pr ii” 
Ci NC Cia CRC Ci) 


D'autre part, les équations aux dérivées partielles : 


dCi Lucie Ce crc? Mer à 
cos 07 AOC OR GR (HAT EN EU) 
té 


e 


(8) ds — ri 


ce 


dans lesquelles les c' sont les contraintes principales (c' prend la valeur c, en O) 
et s', l’arc de l’isostatique tangente à c', permettent le calcul des c’, à parur 
d’un point où l’une d’elles est connue, lorsqu'on a déterminé, en tous les 
points O du solide, les huit quantités : 


ci— c= ci) — EAN nÈ; o7 CE) 


c'est-à-dire, d’après (2) : c/ — c\ (deux quantités distinctes), c{/ (six quantités 
distinctes ). 

Soit en O, un trièdre trirectangle O y’ O y’ et O y? étant dans le plan de la 
lame; si y” sont les six composantes du tenseur des contraintes, on a 


PES re y! 


(4) = SN EBiairtt, avec a,—f6}— cos(0y!, Oæ). 


Les mesures effectuées en O suivant trois incidences obliques sur Oy 


fourniront 


— y; — y," (deux quantités) et y!" (trois quantités) dont on tire facilement 


les c//— ci et les a; comme on sait (différences et directions des contraintes 
principales en O ); 


— par les isochromes et les isoclines voisines de O, dans le plany‘Oy? : 
(5) JÉ%— Yyff et Y}* pour /—1 et 2 seulement. 


S1 l’on effectue les mêmes mesures dans un autre modèle, comportant une 


lame mince confondue avec le plan y*Oy*, on obtiendra les valeurs (5) 
Pour =: 


$ 


PRE LT 


4 


L tn ed 
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Les relations (4) permettent alors le calcul des «// et, par les relations (2), 
des coefficients des équations (3). 


Le problème de la détermination des contraintes principales dans l’élasticité 
à trois dimensions peut donc être entièrement résolu par l'étude, sous des 
incidences obliques, de modèles comportant chacun une lame mince photo- 
élastique disposée suivant deux séries de plans parallèles entre eux, chaque 
série étant orthogonale à l’autre. 

Nous rappelons les cas particuliers correspondant à des simplifications plus 
ou moins grandes : 

— surface libre, où l’une des contraintes principales étant nulle, la mesure 
des différences c— c// suffit. 

— plan de symétrie, ou deux examens (normal et oblique) suffisent pour 
chaque plan. 

Remarque. — Si la méthode dite par « figeage des contraintes » ne présentait 
pas des inconvénients très graves ("), la méthode générale d’étude ci-dessus 
serait évidemment applicable à chaque lame mince découpée dans le modèle. 


(*) À. Kammerer, Thèse de doctorat, Paris, 1944, p. 163 (Act. Scient., n° 960, Hermann, 
Paris). 
(2?) Comptes rendus, 190, 1930, p. 1182. 
(3) À. Kammerer, Thèse de Doctorat, Paris, 1944. 
(*) Tous les indices prennent, sauf exception indiquée, les valeurs 1, 2, 3. 
(5) L'indice £ est souligné pour montrer qu'il joue un rôle différent de celui de y. 
(5) A. KaumerEr, T'hèse de Doctorat, Paris, 1944. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Équation de la trajectoire du méson 7° dans le champ 
électromagnétique. Note (*) de M. Mircea ZAcAnesco, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


On suppose que, dans l’absence du champ électromagnétique, le champ 
mésonique scalaire et non linéaire satisfait à l’équation 


(1) CPE AURA QUES 0: 


où /(YL*) est une fonction arbitraire de l’argument 44” (°). 
Si le champ mésonique se trouve en interaction avec le champ électromagné- 
tique, on doit remplacer d/ox, par 9/0æ,— ieA,fhc. On obuent 


Q è 2 1 * 
(2) CE HA) vue, 


En supposant l'absence du champ magnétique, on a A, — AA = 0; 
Dans ce cas, V—teA, représente l’énergie potentielle du méson dans le champ 
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électrique. Si V — Cte l'équation (2) admet comme solution l'onde plane 
(3) — Aexp 2, 
où p, —1W}c (W est l'énergie du méson ). 


Mais pour que cela ait lieu, 1l faut que 


(4) EEE _ es =} m?c?+ À 12 f(AA*) —0. 


C° 


La densité de la charge électrique est donnée par 


; my , 04 LUE e , 

Co En ht? c? (u dt Ÿ ol ) 2TAC? HD 
En substituant (3) dans (5) on obtient 

PRET 
(6) DEA CR no 
et, par conséquent, 

OT 

(7) AA QG 


où l’on a désigné par n — o/Je la densité des mésons positifs, respectivement 
négatifs. 
Nous définissons l'indice de réfraction du champ électrique comme 


d'habitude par 


(8) n'=Crep. 
De (4), (9), (8), il s'ensuit 
: (W — V}? CA 
(9) ni—\Gre Va M; Aer, 2) à 


La dépendance de l’indice de réfraction de la densité des mésons, ainsi que 
revèle la formule (9), est une particularité du champ mésonique non linéaire 
et n’a pas lieu dans le cas du champ linéaire. 


Par conséquent, les déviations subies par un faisceau de mésons dans le champ 
électrique dépendent non seulement du potentiel du champ, mais aussi de l'intensité 
du faisceau. 


Nous remarquons qu’on peut écrire aussi 


Cor ICE 2mo(e — V)|1+ -(e—V))—22f MR RTE EU 2 
DCE ; MN: e — V 
DD CE 
Ici on a posé 
(11) NN ne CEE 


<= 


taie 


COR 
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Dans le cas non relativiste, on a 


(12) (e— V)<m, c° 

et par conséquent 

aa HE V2 2 mu(E—V) =) 
Mo C° 


Les équations de la trajectoire se déduisent du principe de Fermat 


(14) fra. 


En notant par dx;/ds les cosinus directeurs de la tangente à la trajectoire, 
on obtient 


APE: On 
(15) AC R)= CRT) 


Lei il faut remplacer n° par (9). 


(1) L’équation (1) peut être déduite du lagrangien 


en variant (* et en notant f — dg/d(44*). 
Pour g(44*) — (4L*)?/2 on obtient 


CiY — AE — gd 0. 
En supposant que la fonction Y est réelle, cette dernière équation se transforme dans 
l'équation connue de Schiff (?) 
DY — AY — 19 — 0. 


(*) Séance du 9 avril 1958. 
(2) L. Scnier, Phys. Rev., 8%, 1951, p. 1. 


Timisoara, Faculté de Physique-Mathématique,) 
) y s1q que, 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Sur de premier niveau O* du noyau *O. Note de 
MM. Jean Prapaz et Marcez VénéRonI, présentée par M. Louis de Broglie. 


Le calcul de toutes les interactions montre que, contrairement à ce qui a été 

affirmé, le premier niveau O* ne peut pas être expliqué par un mélange des seules 
È 5 HAT Se 
configurations (1s)-!(2s) et (1p) *(2p). 


Le modèle des couches ne peut, sous une forme simple, rendre compte du 
spectre du noyau ‘‘O. R. A. Ferrell et W. M. Visscher (!) ont tenté d’expli- 
quer le premier niveau O+(6,06 Me V) par une combinaison linéaire des confi- 
gurations (15) ‘(25) et (1p) *(2p) correspondant à des oscillations de volume 
159 


C. R., 1958, 1°" Semestre. (T. 246, N° 17.) 
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suggérées par la grande symétrie de ce noyau. Les résonances abaissent 
alors jusqu'à 9 MeV l'énergie d’ordre zéro 2#w30MeV, mais ce calcul 
implique certaines propriétés relatives au caractère self-consistant du potentiel 
moyen. On peut s'affranchir de cette hypothèse en tenant compte de toutes les 
interactions et revenir au modèle des couches par un calcul variationnel 
appliqué au mélanges des mêmes configurations. 

L’hamiltonien de A nucléons peut s’écrire : 


mor? 


—V, 


A A A 
H=YŸ (T4 V)+S D W;— DV: dans ceue Note Vi— 


Wy=B l'exp(— 2) te k mPr+bPiE PA]. P>y=S anni, y > 


vN 


est un état pour lequel dans chaque configuration un seul nucléon est excité, 
[W", > l’état fondamental; n} et n\, opérateurs de création et de destruction de 


de l’état /\([(T;+ V;)—e,]o,(t)—= 0), satisfont aux lois d’anticommutation 
des fermions; /\ désignera rnÜmm,m.. On obtient par le formalisme de la 


seconde quantification pour E=<W/|H|w >: 


(1) = DDR Zi re rm] 


Ti 7e 


(2) PARC )— D, ana NvIIN> 
VZÆViNN: 
(3) D DEEE 
Y NNi n EN 


—Y AyN AN Select 


YViN 


De |W°,> v, n désignent les états occupés, N des états vides. 


Ga ND = fat Vios(i) dr; 


Cab Led > = Î eùti) où) WisLge(®) ea(7) — ou(à) oeU)) dr de, 


L'intégration porte sur les coordonnées d'espace, de spin et de spin isobarique. 
(1) est l'expression de 
7 TU \RRS 
QUE SES (Eee LED = fl 
vN 

(2) contient les termes de résonance E,, E,,, E,,. L'hypothèse du caractère self- 
consistant annulerait tous les crochets de (3), donc À, et h,,. 

L et S sont de bons nombres quantiques. En couplage L—S deux niveaux 
excités O* correspondent à L = S — o (pour le niveau L— S — 1 les résonances 
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sont plus faibles et Aie plus grande); puisque J—o pour|Wy>et|W,> 
à y ne correspond qu’un seul Net 


La (a Déni + ap D niygne || Lo >= | DD + ap| de), 
p 8 
« est mis pour 77, mn, G pour 77,m,1m., 


CB.| D, > —4, @ ML RDERCE hai+ 1241. 


Les éléments de matrices ont été calculés par la méthode de D. R. Inglis (?). 
Les énergies E — E, sont les racines du déterminant : 


| 8 Ac SR E;. in ss A (E E;) | E 
DS rot 12H El 
Eu GAL + p)5p+ (+ po), 2AZBG), op 297, 


E,,=12A| (A+ 0) (63.p° — 70p° + 25p°?) + (px + y) 20° p° Les . | 


iles 


à 
Ep =r2A( 5) ((— 70 507) + p(7p"— 6p1+ 20), 


Rss = GATA(— 3599 + 4op?— 160) + (350% — 150? — 20 — 2) — 2Yop]| — 4H, 


hp = A 2 (636 109 0? + 64 p?— 160) 


+ (63 pi — 35p5+ p?+ 2p — 2) — 2Yop? (a+ 92) ]—1on0, 


69/0) 
l 


1=4w—m+2b—2h, u=4m—w—2b+0h, Y=w—-m—b+h. 


E, — 


+ 4ATQ + pp) G5p?+ 4) +1220p], 


Le tableau ci-dessous montre l'influence, peu sensible aux paramètres, des 
termes h,, et h,, [facteurs dans (3) de a; et a, ] pour deux ensembles de valeurs 
numériques (en MeV et Fermi) choisies parmi celles utilisées par F. etjV. et 
par J. J. Griffin (*) qui a obtenu par une tout autre méthode des tsuliite 
comparables aux nôtres. Les valeurs de 5 employées rendent E,; minimum. 


æ, m, 0, h. Pa — B. Tru. ER, 470 QMS 

= Q .4S ; 
PANQN). ét TNA DURS DO IR UN DR rt 7 
, | ( ) 19 0,14 > 

\ F F 9 
; (21 92 (a) (( ),9 

POS enEld ee sem acute AU DR PONUT 0 m2 Fi 742 Le 
f | (b) 10 OMR ON 


(EME Rp — 0 (b) On tient compte de L,, et hp. 


CN RME, 7 Apte est l'élément de matrice de transition monopolaire 
(valeur exp. : 3,8. 10% cm’). L’addition de |W,> au mélange de configu- 
rations n’améliore sensiblement ni E, ni les énergies des deux premiers niveaux. 
Il semble bien nécessaire pour justifier par un tel modèle l’énergie et la période 
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des niveaux O+ de tenir compte des configurations (1p}-?(25)?, (1p} (14), 


GP)Y°(Gs)Gd)(). 


) Phys. Rev., 102, 1955, p. 450 et 104, 1956, p. 475 [réf. 6]. 
2) Phys. Rev., 51, 1937, p. 531. 

) Phys. Rev., 108, 1957, p. 328. 

) J. P. Ezuiorr, Phys. Rev., 101, 1956, p. 1212. 


(Laboratoire de Physique Nucléaire, Orsay, Seine-et-Oise.) 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Détermination, à l’aide du bétatron, de l'énergie 
de l’état isomérique de 8,15 h de ‘° Ta. Note (*) de MM. Mark Gusaxow 
et Roserr Basise, présentée par M. Frédéric Joliot. 


Le tantale a longtemps été considéré comme n’ayant qu’un isotope 
stable, ‘Ta; ‘#°Ta était considéré comme radioactif f— et capturé dans 
son état fondamental, avec une période de 8,15 h. 

Récemment, on a mis en évidence l’existence d’un ‘‘’Ta stable (ou 
de très longue période) qui se trouve en très faible quantité dans le tantale 
naturel. La période de 8,15 h doit donc être attribuée à un état isomérique 
de Pa 

La transition y entre l’état isomérique et le fondamental n’a jamais 
été observée directement. Dans une publication soviétique (!) son énergie 
est évaluée à 100 keV environ. 

Le but de notre étude de la réaction T'°! (y, n) ‘Ta au voisinage 
du seuil a été d'essayer de déterminer cette énergie en mesurant la diffé- 
rence des seuils (y, n), d’une part en détectant les photoneutrons direc- 
tement, par compteurs à BF,, d'autre part en détectant l’activité induite 
de 8,15 h sur les noyaux de ‘Ta résiduels. 

Ce travail a été effectué à l’aide du bétatron du laboratoire de Synthèse 
atomique d’Ivry. 

Détection directe. — Étant donnée la faible énergie à laquelle nous avons 
travaillé (entre 7 et 8 MeV), nous n’avons pas été gênés par le bruit de 
fond; celui-ci était réduit au mouvement propre cosmique, la plupart des 
éléments ayant un seuil (y, n) trop élevé pour produire un nombre appré- 
ciable de neutrons parasites. 

Nous avons dû effectuer des comptages de plusieurs heures pour obtenir 
des statistiques acceptables (1000 coups environ). 

Nous avons obtenu une courbe d’activation qui présente une discon- 
tinuité. 

Le seuil ainsi déterminé s’est trouvé à la division d’helipot : 448 + 2. 

Activité induite. — Nous avons détecté, à l’aide d’un compteur à scin- 
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üllations, le rayonnement X de 68 keV, en évitant d'utiliser plusieurs fois 
la même cible pour supprimer les résidus d’activité. 

Les irradiations ont duré de 2 à 7 h et les comptages, effectués à l’aide 
d’un sélecteur à 5o canaux, de 3 à 15h. 

Après avoir fait les corrections pour ramener l’irradiation et le comptage 
à la saturation, nous avons obtenu une courbe d’activation qui, dès le 
seuil, a une allure parabolique. 

Le seuil s’est trouvé à la division d’helipot 460 + 3. 

Nous pouvons donc déduire l’énergie du niveau métastable de ‘Ta, 
correspondant à 12 + à divisions d’helipot : 65 + 25 keV. 

La valeur absolue du seuil que nous avons trouvée : 9,7 + 0,1 MeV, 
est en bon accord avec la valeur déterminée par Nathans et Halpern (°) 
par détection directe des photoneutrons : 9,55 + 0,1 MeV. 


VA 


ù LT L 7 LES 


400 k50 500 550 bOÙ 
Divisions d'hélipot 


Racine carrée de l’activation (unités arbitraires). 
181Ta (y, 72) 180Ta. 
détection directe; o activité induite. 
Les deux courbes ont été arbitrairement normalisées au point H 550. 


L'examen des courbes d’activation conduit à plusieurs remarques 
dans la courbe obtenue par détection directe il y a une discontinuité. 
Il paraît difficile d’attribuer cette discontinuité comme on le fait en général 
dans le cas des éléments légers et moyens (*), à un niveau du noyau composé : 
pour le tantale, nous nous trouvons dans la zone du continuum et la discon- 
tinuité, compte tenu de sa netteté, ne pourrait correspondre qu'à un niveau 
isolé étroit. Par contre, elle peut s'expliquer en supposant qu'il s’agit 
d’un niveau du noyau résiduel qui est justement le niveau métastable 
que nous avons voulu étudier. 

Depuis le seuil et jusqu’à cette discontinuité, la courbe expérimentale 
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n’est pas suflisamment précise pour que nous puissions déterminer le 
moment cinétique des neutrons émis à cette énergie. 

Au-delà la courbe d’activation prend une allure parabolique. L’extra- 
polation de la racine carrée de l’activation conduit au seuil trouvé par la 
détection de l’activité induite dans les noyaux résiduels. 

Tout se passe comme si la sortie des neutrons conduisait au niveau 
métastable, qui jouerait ainsi un rôle prépondérant dans la réaction, dès 
que l’énergie d’excitation est suffisante pour l’atteindre. 

Ceei peut être dû au fait que la possibilité est alors offerte aux neutrons 
de sortir avec un moment cinétique nul, ce qui est impossible dans le cas 
du niveau fondamental. 

La valeur que nous avons trouvée, 65 + 25 keV, confirme la difficulté 
d'observer directement la transition, le y étant noyé dans le rayonnement X 
de réarrangement. 

Compte tenu des connaissances actuelles sur les états isomériques, on 
doit admettre que la transition est d’ordre supérieur ou égal à 2* polaire 
électrique ou 2° polaire magnétique. 


(*) Séance du 21 avril 1958. 

(*) B.S. Dyezépov et L. K. Pexer, Schémas de désexcitation des isotopes radioactifs, 
Académie des Sciences de l’'U. R.S.S., Moscou, 1957. 

(2) R. Narnans et J. Hazpern, Phys. Rep., 92, 1953, p. 207. 

(°) R. Basise et M. Gusaxow, Comptes rendus, 2k6, 1958, p. 588. 


RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Jnteractions indirectes 
entre les spins de **N et ‘H dans les champs magnétiques très faibles. 
Note (*) de MM. Jeax-Micuez Rocarp et Perer J. Frank, transmise 


par M. Louis Néel. 


Dans une molécule comportant, par exemple, deux noyaux différents a et b 
de spin I, et I;, si l’on observe la résonance du noyau a, on doit s’attendre, en 
première approximation, à obtenir un spectre de 21,+1 raies à cause des 
21,+ 1 orientations possibles du spin 1;. Gutowsky, Mc. Call et Slichter Ch) 
ont montré que l'écart entre chaque composante de ce spectre est constant et 
indépendant du champ magnétique appliqué H,. Des expériences, entreprises 
dans ce domaine et avec des champs H, compris entre 10 000 et 0,5 Oe ont 
confirmé cette théorie. Cette Note a pour but de signaler l'intérêt des champs 
magnétiques très faibles pour l’étude des interactions indirectes N—H. Nos 
expériences ont été effectuées avec un spectromètre à 8,4 kHz sans modulation 
basse fréquence (?), ce qui correspond à un champ statique H, de 2 Oe pour la 
résonance du proton dans l’eau. Pour cette valeur de H,, signalons que les 
eflets dus au déplacement chimique sont négligeables et qu’il ne sera question 


nca port Phi cn roms 


fie 
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ici que des couplages entre les noyaux ‘*N et ‘H par l'intermédiaire des 
couches électroniques. Dans nos expériences, la résonance observée est celle 
du proton; le spin de ‘*N étant égal à 1, le spectre d’une famille de protons 


Fig. 1. — Signaux de dispersion des protons dans CH,NHŸ + CI-+ H, O. 


équivalents liés à ‘*N est donc de trois raies dont l'écart entre les raies 
extrêmes est indiqué dans le tableau I, tableau qui résume l’ensemble de nos 


résultats expérimentaux. 


Solutions. pH. 
NAN OS ESA MEN PRE PLERMTE 6 
NH, NO; + HNO; + 4,0 ........ I 
DH SON. SO SE HO i 
NÉ, GLEHCE HOUR... ras. I 
DIRE A ER Re ARE #. 
CNE UCI EH ON... 2 I 
ONE AMC OMR AT 1 
CO(NE. ): + HCI + H,0........ 1 
CNRC HO. bts: : 
CHAT EU NRETNNERT ERREUR 2 PRET EE — 
NÉE CE One cou I 


(*) Quand il y a plusieurs triplets, la raie centrale est commune. 


TABLEAU I. 


Spectre observé. 
Singlet 
Triplet 


Trois triplets (* 
» » 


() 
(is) 

» » (©) 
(°) 
(°) 
( 


À) 


Deux triplets 


Écart totai des triplets 
(is 20e): 


25 mOe 
DD D) 
25 » 
TONI) 
25 mOe 53 mOe 
DS) Ho 
10 » DS) 
9,5 mOe 25 mOe 35 mOe 
18 » 39 » 68 » 
18 mOe 42 mOe 


Toutes ces mesures ont été effectuées à au moins 10% près. 

Interprétation. — Grunwald, Lœwenstein et Meiboom (*) ont fait une étude 
des échanges protoniques en fonction de l’acidité des solutions aqueuses de 
CH;NH,. Aux champs élevés (H,=— 7430 Oe) et pour une solution 
CH, NH; + CI trés acide (pH 1), ils ont trouvé le spectre de résonance 


2468 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


suivant : d’une part, trois raies larges pour les protons du groupement NH:, 
triplet dù à l'interaction indirecte avec **N; d’autre part, quatre raies fines 
pour les protons du groupement CH;, quadruplet dû à l'interaction indirecte 
avec les protons de NH,. Les centres du quadruplet et du triplet sont séparés 
l’un de l’autre et placés différemment par rapport à la raie de l’eau à cause du 
déplacement chimique. Enfin à cause du spin de *N, chaque raie du qua- 
druplet devrait se décomposer en trois composantes d’égale amplitude. 

Or le spectre que nous avons obtenu dans les champs faibles avec le même 
produit (fig. 1) présente cinq raies : la raie centrale correspond à la résonance 
des protons de l’eau de solution; les raies latérales intérieures (écart 25 mOe) 
correspondent à la résonance des protons de NH; et enfin les raies latérales 
extérieures (écart 53 mOe), semble-t-il, correspondent à la résonance des 
protons de CH,. Pourtant la théorie ferait prévoir pour la liaison N—C—H 
un écart plus faible que pour la liaison directe N—H. 


Ho 
H O0 
| ° 71 P 
| | (Lol AIRIS 
ES > 
AH AH 
(a) f&\ 
Fig. 2. — Spectres des protons dans le nitrométhane (a) et dans le nitrobenzène (b) 


(interactions indirectes N...H). 


Aussi, pour supprimer une sorte des liaisons N...H, avons-nous choisi des 
molécules co"1portant des atomes N et FH mais non liés directement : les molé- 
cules du nitrométhane et du nitrobenzène présentent cette particularité. Dans 
CH; NO, les 3H de CH, sont équivalents et le spectre de résonance doit se 
présenter comme l’indique la figure 2(a). Dans CH; NO, le cycle benzénique 
introduit trois familles de H équivalents et le spectre de résonance (si l’on ne 
tient compte que des interactions indirectes N...H)est plus compliqué comme 
l'indique Ja figure 2(b). Dans ces deux derniers cas, l’expérience a confirmé 
les prévisions théoriques : pourtant, les écarts trouvés semblent grands pour 
ces interactions N...H par lintermédiaire des atomes de carbone. D’autre 
part, dans le cas de C;H;NO,, une autre explication du spectre trouvé peut 
être fournie par les interactions indirectes H—H (*). Holm (°) a montré que 
les spectres du nitrobenzène obtenus aux champs élevés (*) sont compliqués et 
ne sont pas comp ètement analysés. 

Les mêmes problèmes se posent pour la molécule de C,;,H,NH,; nous 
n'avons détecté, dans ce cas, qu’un spectre de sept raies alors que, si on le 
compare à celui de C,H; NO; on devrait s'attendre à en détecter neuf (compte 
tenu des protons liés directement à N). Cela est probablement attribuable au 
degré limité de résolution de notre spectromètre. 
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Dans le cas de l’urée CO(NH, ), en solution acide, les écarts trouvés : 
25 mOe pour la liaison directe NH et 10 mOe pour la liaison N—C—N—H 
sont relativement plausibles. Le cas de OHNH, est semblable à celui de 
CH, NH... 

Les résultats trouvés pour les sels d’ammonium concordent avec ceux 
trouvés dans les champs forts (*)et(7). La molécule de NH,HEF, est un cas 
particulier, deux effets pouvant intervenir. D’une part il doit exister une inter- 
action indirecte entre H et les 2F de HF, d’autre part la liaison hydrogène 
peut affecter les couplages indirects. Il faudrait, pour résoudre le problème, 
faire une étude des résonances de H et F en fonction de la concentration des 
solutions. Nous espérons améliorer suffisamment la sensibilité de notre spectro- 
mètre pour faire cette étude. 


Séance du 21 avril 1958. 

H. S. Gurowskx, D. W. Mc Car et C. P. Suicarer, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 279. 
J. M. Rocarn, Arch. des Sc., 311, 1957, p. 10. 

E. GRuNwaLD, A. LowexsTeIx et S. MeiBoom, J. Chem. Phys., 27, 1957, p. 630. 

G. À. Wiiirans, Thèse, Université d’Illinois, 1956. 

P. L. Corio et B. P. Daicey, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3043. 

C. H. Horn, Communication privée à G. A. Williams. 

R. A. OcG, Disc. Faraday Soc., 17, 1954, p. 215. 


(Laboratoire de spectroscopie hertzienne; Université de Genève.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — La dépolarisation par les différentes variétés 
de bioxyde de manganèse. Note (*) de M. Jean BRENET, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


L'évolution différente soit des variétés & et y MnO, soit de BMnO, conduit à 
deux types de mécanismes de dépolarisation. Pour les premières interviennent a 
semi-conductibilité et la diffusion des protons dans le réseau, et pour la seconde, la 
diffusion des ions Mn?* superficiels. 


Dans les cellules électrochimiques étudiées les phénomènes de polarisation 
sont essentiellement cathodiques. Nos résultats expérimentaux (*) montrent 
que « et yMnO, évoluent différemment de la variété stœchiométrique 5MnO.. 
Par ailleurs (?), le processus d'établissement du potentiel d’électrode de 
et yYMnO, d’une part, de GMnO, d'autre part, sont également très différents. 
De plus, les valeurs des potentiels, tant de « et yMnO; que de BMn0;, 
excluent la possibilité de décharge des cations. Enfin, les deux variétés 
actives « et y possèdent des propriétés semi-conductrices (*) et une acidité 
protonique (*). Ces observations nous ont amené à envisager deux types de 
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mécanismes de dépolarisation. Pour les deux variétés actives, la dépolarisation 
résulte selon nous, des mécanismes suivants : 

a. de l'échange des protons du bioxyde avec les cations de l’électrolyte ; 

b. de la diffusion des protons sous l’action du courant électrique, dans la 
masse du réseau cristallin imparfait ; 

c. de la réduction d’ions Mn‘+ en Mn°* par les électrons résultant du débit 
de courant; 

d. de la tendance à la formation d'ions Mn°?* comme cela semble bien avoir 
été mis en évidence par échanges isotopiques (°). 

Toutefois ici les ions se forment dans la masse même du réseau et resteront 
dans le domaine réactionnel du dépolarisant par suite de la circulation du 
courant. Ces ions pourront donc participer aux réactions d’oxydoréduction 
cathodiques. Ces réactions sont du type (I) ou (IT) 


(6b) l MnO, 575 (OH),,95 Ze Mn?+ + HE 3 e eu ; Mn, ®: + He BA 


(1) GMnOisrs (OH )o,25 + Mn°++ H++3e = 2MnOOH + : Mn, 0. 


Ces dernières peuvent être évidemment généralisées suivant les formules de 
chaque échantillon de bioxyde actif utilisé. La réduction d’ions Mn“* à Mn°+ 
entraînera la formation de nouveaux groupes acidiques OH. La neutralité 
électrique du réseau sera conservée et permettra le renouvellement des 
processus a, b, c, d. Comme les réactions (1) ou (IT) justifient par ailleurs les 
potentiels d’électrodes observés, on peut, sur ces bases, faire la cinétique de 
ces réactions, et évaluer l’irréversibilité à partir de la surtension d’oxydo- 
réduction. Enfin on interprète le fait essentiel (*) que la polarisation est 
indépendante des cations mis dans l’électrolyte, comme d’ailleurs la valeur du 
potentiel électrochimique à l'équilibre. De plus l’activité du dépolarisant estsans 
doute en relation, d’une part avec la largeur de la bande interdite [les variétés « 
et yMnO? étant des semi-conducteurs (*) probablement du type p avec défauts 
en ions Mn**], et d’autre part avec la vitesse de diffusion des protons dans le 
réseau cristallin. La vitesse de diffusion influencera par ailleurs la grandeur de 
la surtension des réactions d’oxydoréduction (TI) ou (IT). 


Dans le cas de 5MnO, dont le réseau est compact et stæchiométrique, la 
dépolarisation sera conditionnée par la tendance des ions Mn°+ à passer en 
solution à partir des faces des cristallites en contact avec l’électrolyte. Pour la 
même raison d’électroneutralité du réseau, il en résulte la formation des gTOoU- 
pements acidiques OH qui permettront alors ultérieurement une chimisorption 
des cations de l’électrolyte. De plus, l'expérience montre que la réaction 
d’oxydoréduction est ici : 


(IT) MnO, +4Hf+0e = Mntt+2H,0 


re 


LOIR 
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qui justifie également la valeur du potentiel d’électrode mesuré à l’équilibre. 
La cinétique de cette réaction permet d'interpréter alors au cours du débit de 
courant de la cellule, la formation progressive du composé MnOOH et la 
disparition progressive de MnO,8 conformément aux résultats expérimen- 
taux (t). Dans ces conditions l’activité non nulle de BMnO, est donc due à 
un processus totalement différent de celui relatif à &« ou yMnO;. La variété f 
ne paraissant pas posséder, en effet, de propriété semi-conductrice (*), la 
cinétique de la dépolarisation est surtout liée au processus d'échange entre 
dépolarisant et électrolyte qui règle alors la vitesse de formation des groupes 
acidiques OH. Cette vitesse est nécessairement lente en raison de l’état stœchio- 
métrique et bien cristallisé de 6MnO.. 


Ainsi nous pensons avoir relié les facteurs d'activités des diverses variétés 
de bioxyde de manganèse à des grandeurs physicochimiques, ce qui n’était pas 
possible dans les vues antérieures. Ces dernières en effet n’envisageaient qu’un 
seul processus de dépolarisation, ne tenant aucun compte des caractères 
propres aux différentes variétés cristallographiques. Nous avons mis en évi- 
dence que la dépolarisation n’est pas liée à des seuls mécanismes chimiques 
réactionnels classiques. Il existe également des processus physicochimiques 
d'échanges d’ions et de diffusions soit dans la masse des réseaux (a ety MnO,.) 
soit aux interfaces solides-électrolyte (6 MnO,). 


Enfin, les réactions (1), (IL) et (III) permettent de faire un bilan énergé- 
tique en bon accord avec l’expérience pour chacun des processus réactionnels 
envisagés. 


(*) Séance du 21 avril 1958. 

(2) J.-P. BRener, Com. Inter. Therm. Cin. Electrochem., Madrid, 1956 (sous presse) 
(Butterworth, London). 

(?) J.-P. Gapano et J.-P. BReNET, Z. Electrochem. (sous presse). 

(3) J.-P. Brener et R. Decerck, 3° Réun. Inter. Réact. Solides, Madrid, 1996 (sous 
presse). 

(*) J.-P. Brener, J.-P. Gapano et L. SmiGneuriN, Z. U. P. A. C., Paris, 1957 (sous presse). 

(5) W. Farrenscar et W. Buser, Z. Electrochem., 8, 1956, p. 789. 


CHIMIE PHYSIQUE. — La mise en évidence d'associations moléculaires 
par mesures cryoscopiques et cinétiques. Note (*) de MM. Jean Le Pacr 
et Josepn-CuarLes JuNcERs, transmise par M. Paul Pascal. 


Les mesures cryoscopiques effectuées sur l'acide trichloracétique en solution benzé- 

i é réciser le degré de dimérisation; les expériences cinétiques 
nique permettent d'en préciser le degré de 1mérisaLiOn ; “P 4 
réalisées, dans les mêmes conditions, sur la chloration du p-xylène s’interprètent en 
attribuant aux dimères l’activité catalytique de l'acide dans la chloration des hydro- 
carbures aromatiques. 
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Dans un travail récent (‘) on a montré que, dans la chloration des hydro- 
carbures aromatiques, l’acide chlorhydrique et l’acide trichloracétique 
exercent un effet catalytique qui s'accroît avec la concentration de ces 
substances suivant un ordre supérieur à un. Cette observation, diffici- 
lement conciliable avec l’hypothèse, généralement adoptée dans les 
ouvrages modernes, d’une dissociation en ions, suggère au contraire que 
l’action catalytique est due à des complexes moléculaires. 

Pour justifier cette présomption, nous avons étudié, d’une part, les 
effets cryoscopiques de l’acide trichloracétique dans le benzène et, d’autre 
part, son action catalytique dans la chloration du p-xylène qui présente 
une réactivité convenable pour se prêter à la mesure en milieu benzénique 
dilué. 


A 


2 CCI, COOH=—— Ç(CCI,CO0H 
3 Cas ( 3 } 


fraction molaire expérimentale x 10° 


fraction molaire théorique x 10? 


Comme les études cryoscopiques effectuées antérieurement sur les 
solutions benzéniques d’acide trichloracétique ont donné lieu à contes- 
tation (?), (*), nous avons réalisé nos expériences avec un soin particulier. 
Dans ce but nous avons utilisé deux échantillons d’acide trichloracétique 
d'origines différentes dont l’un fut purifié par quatre cristallisations succes- 
sives dans le benzène rigoureusement anhydre (F 59,2° C); les mesures 
cryoscopiques ont été effectuées suivant la méthode de Beckmann et 
contrôlées par la méthode de Nernst. 


Les résultats sont présentés dans la figure qui exprime la fraction 
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molaire effective, telle qu’on la déduit de l’abaissement du point de fusion, 
en fonction de la fraction molaire que présenterait l’acide trichloracétique 
sous forme monomère. Les points noirs correspondent aux résultats obtenus 
par la méthode courante sur plusieurs échantillons de benzène auxquels 
on ajoutait des quantités croissantes d'acide trichloracétique de l’un ou 
de l’autre lot. Les points clairs ont été obtenus en contrôlant la concen- 
tration de la solution par titrage sur prises prélevées lorsque les deux phases 
de ces mélanges étaient en équilibre; en remplaçant successivement les 
quantités soustraites par du benzène pur, on pouvait parcourir le domaine 
des concentrations dans le sens décroissant. On voit que les résultats 
obtenus par les deux méthodes sur les divers échantillons concordent de 
manière très satisfaisante. 

En admettant que la réduction de la fraction molaire est due à une 
dimérisation, on trouve une constante d’équilibre qui se maintient dans 
tout le domaine de concentration étudié; traduite en fraction molaire 
elle est de 2,0.10°. La fraction molaire du dimère est donnée en première 
approximation par l’écart entre la diagonale et la courbe expérimentale. 

Les mesures cinétiques ont été effectuées dans les mêmes conditions de 
température et de concentration en acide. Pour maintenir la constante 
diélectrique du milieu à sa valeur d’une expérience à l’autre, on ajoutait 
au benzène, outre l’acide trichloracétique et les réactifs, une quantité 
appropriée de monochlorbenzène. 

Les résultats d’une expérience caractéristique sont présentés dans le 
tableau I. La constante de vitesse, calculée en adoptant un ordre r et 
pour le chlore et pour le xylène, se maintient de manière satisfaisante 
jusqu’en fin de réaction; elle reste fonction encore de la concentration en 
acide trichloracétique. ‘ 

TABLEAU I. 


Chloration du p-xylène (p-X) catalysée par l'acide trichloracétique. 
Solvant : CH, + CCL, COOH (0,165 mol.1-1) + GE, CI (10 em°.11). 


en molle, matt 6,506 


t(mn).…. 1. 14,5. 30. 45. 65. 95. 195. 
: é c 6 z c = c oh 
[CL]en mol.l-1... o0,0643 0,030 o0,0430  0,0349 0,0268 0,0178  0,0124 
ï 7 
[p-X] en mol.l-1... 0,244 0,232 0,222 0,214 0,206 0,199 0,189 
HO M mn mecceucee = 6,10 6,0 6,4 O2 6,25 6: 


Les résultats de huit expériences indépendantes sont groupées dans 
le tableau Il; les valeurs qu’on obtient pour la constante d'ordre È 
figurent dans la première colonne; la constante d'ordre 3 qu’on déduit 
en la rapportant à la concentration analytique en acide trichloracétique 
(colonne 3) présente une dérive très importante (colonne 9). Par contre, 
lorsqu'on divise la constante d’ordre 2 par la concentration en dimère, 
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telle qu’on la déduit des mesures cryoscopiques (colonne 4), on obtient 
effectivement une constante qui se maintient dans tout le domaine couvert 
par les mesures (colonne 6). 

TaBLeau I. 


Constante catalytique de l'acide trichloracétique. 


102.#, [C,H,CI] [CCLCOOH]  [(CCI,COOH),] k, 10 k, 10 
(mol-1.1l.mn-t), çem°4l) (mol.l-t). (mol.l-t). [CCI, COOH]. [(CCI, COOH), |]. 
Des LAN 20 0,029 0,004 2,06 rt 
LAON VS Te 18 0 ,0025 0,0160 2,99 LE 
RSI ES 16 0,084 0,0238 3,00 10 
RENE e 14 0,124 0,0389 5:09 Fr 
CRADR MES UE RE 10 0,105 0,040 3,79 1910 
ER ER 7 0,212 0,0739 4,07 1517 
OO dés at nit 6 0,220 0,0767 +29 1,22 
AE PAST ES 0 0,370 _0,140 4,76 1,29 


Ces conclusions se trouvent confirmées par les expériences effectuées 
avee le m-xylène comme réactif, et avec l’acide dichloracétique comme 
catalyseur. 

Les résultats semblent bien indiquer que l'effet catalytique de ces acides 
est dû à leur dimère; si le monomère présente une activité propre, elle ne 
peut excéder quelques pour-cent de celle du dimère. 

Ces considérations pourraient fournir aussi l'explication de certaines 
actions spécifiques qui ont été observées dans les diverses chlorations 
étudiées jusqu'ici (‘), (*), et, en particuhier, de l’inhibition marquée que 
l’acide acétique exerce sur l’action catalytique de l’acide trichloracétique ; 
dans ce cas, le premier, dont le caractère basique est déjà assez marqué, 
fournirait avec le second un dimère mixte dont l’activité est faible ou 
même nulle. 


Séance du 21 avril 1958. 

P. Scnonkex, J. LE Pa et J. C. Juncers, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 1394. 
R. P. Bezz et M. H. Arnozp, J. Chem. Soc., 1935, p. 1432. 

R. J. W. Lerèvre et H. Vin, J. Chem. Soc., 1938, p. 1795. 

I. Van Looy et J. CG. Juncers, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 922. 


(Laboratoire de Chimie physique, Université de Louvain, Belgique.) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur une méthode radioélectrique de détermination de la 
polarisation atomique. Note (*) de M. Jean-François Récnier, transmise 


par M. Paul Pascal. 


La polarisation atomique (P,) des gaz CH,, C,H,, CO, est déterminée par une 
technique radioélectrique. L'aspect essentiel de la méthode réside dans l’étalonnage 
des capacités, à l’aide d'Argon pour lequel & — n°. La sensibilité obtenue a permis de 
dégager le rôle de l'effet thermique qui accompagne le remplissage et l'évacuation de 
la cellule. La précision des mesures de P, est de 5 % pour CH, et de 0,5 % pour CO.. 
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Pour un gaz formé de molécules hétéronucléaires non polaires, la polarisa- 
tion atomique s’ exprime par la relation 


ee ee 

Nr À 

où € est la constante diélectrique mesurée dans le domaine des fréquences 
radioélectriques ; », l'indice de réfraction mesuré dans l’ultraviolet et le visible 
et extrapolé pour une longueur d’onde infinie par une formule de dispersion. 
Cette relation résulte de l'hypothèse que la déformation du squelette molécu- 
laire sous l’action du champ électrique (polarisation atomique), n’influence 


pas la polarisabilité du nuage formé par les électrons de la molécule (polarisa- 
tion électronique). Pour les gaz très peu réfringents, on a très sensiblement : 


92 MI 

re 0) 

L'erreur absolue sur P, est la somme de deux termes : l'erreur absolue sur 
n; égale 2 An, soit dans les meilleures conditions : 2.107", et l’erreur sur la 
mesure de €, qui est beaucoup plus importante. De plus, toutes les mesures de 
P, effectuées jusqu'ici par cette méthode ont été faites sur des échantillons de 
gaz différents et dans des conditions thermodynamiques différentes. Certains 
auteurs trouvent par exemple pour l’argon, une polarisation atomique non 
nulle et qui plus est négative. 

La méthode utilisée pour mesurer & est dérivée de celle de Watson (*), c’est- 
à-dire de la méthode du double battement. 

Un oscillateur à quartz de référence (100 ke +10") fournit après multipli- 
cation une fréquence de 1 Mc. Un oscillateur à fréquence variable particulie- 
rement étudié et thermostaté (fréquence 1,2 Mceæ+10-") contient une cellule 
condensateur dans laquelle on introduit le gaz. Cette cellule est en communi- 
cation permanente avec l’un des tubes d’un interféromètre de Mascart (?). Les 
fréquences de ces deux oscillateurs sont mélangées (battement 200 kc) et com- 
parées à la porteuse de Droitwich (fréquence 200 ke + 107°) par modulation 
du Wehnelt d’un tube cathodique. Pour éviter les étalonnages de capacités et 
de selfs parasites, l'appareil a été étalonné directement en valeur de constante 
diélectrique au moyen d’un gaz monoatomique, l’argon, pour lequel e = n°. 
La cellule étant remplie d’argon à la pression p et à la température T, on 
mesure simultanément » et la dispersion d’où n° ete, (e,.,,). La fréquence de 
l'oscillateur variable qui était /, est devenue f— /, — Af. On repère cette 
nouvelle fréquence f. On enlève l’argon; la fréquence redevient /,. On rem- 
place l’argon par le gaz dont on veut mesurer P,. Il faut en introduire p'em 
pour retrouver la rence f à la température T. Donc p'em de gaz ont même 
constante diélectrique que pem d’argon. Si les gaz sont parfaits, si la tempé- 


rature n’a pas changé et si <° représente la constante diélectrique dans l’état 
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normal, les pem d’argon à T° auront une constante diélectrique : 


no Die 
Eden D (cA De TT 


De même, les p’ cm de gaz auront une constante diélectrique : 


Leur D'\373 


et 


si n, est l'indice du gaz étudié extrapolé pour une longueur d’onde infinie. 
C’est la relation qui a été utilisée. Lors des mesures, nous avons mis en évidence 
que l'effet thermique qui accompagnait l’introduction de gaz et son évacuation 
de la cellule condensateur était suffisant pour perturber les mesures par suite 
des contractions et dilatations successives des armatures du condensateur. 
Celui-ci, modifié et reconstruit en invar, a permis d’obtenir des résultats 
cohérents. Voici un tableau résumant les résultats obtenus et les comparant à 
ceux déterminés par d’autres auteurs. 


at. 
AP, infrarouge 1 
Gaz. (22e SA 4 pe absorption. Watson 
(Gi to OR 0,080 + 0,004 DIS 6,4999 0,091 0,08 
(EE Bed dm D Li 0,090 + 0,00 4,027 11,0779 0,14 0,09 
CORNE TRAURe 0,817 + 0,004 CD 6,5320 0,68 0,81 


(*) Séance du 21 avril 1958. 

(1) Warsox, Proc. Roy. Soc., AIT, 1927, p. 43; A 132, 1931, p. 569; A 143, 1934, 
p- 558. 

(?) Mascarr, An. Ec. Norm. Sup., 6, 1877, p. 9. 

(?) TaorDiKe, J. Chem. Phys., 15, 1947, p. 157; 15, 1947, p. 868. 


CHIMIE PHYSIQUE. — /n/luence de l'orientation cristalline de la sur face d’alliages 
Jer-chrome sur la formation du profil d'équilibre aux températures élevées. 


Note (*) de M. Jrax Moreau, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons signalé antérieurement avec J. Bénard que si l’on traite 
à haute température des alliages nickel-chrome et fer-chrome (‘) ou des 
métaux purs fer et cuivre (*), il est possible de développer dans certaines 
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conditions d’atmosphère un type particulier de microstructure superficielle 
(striation). L’explication que nous avons proposée pour ce phénomène 
repose sur la présence à la surface d’une couche d'oxygène adsorbée chimi- 
quement qui abaisse l'énergie libre superficielle du métal et conduit à 
un profil d'équilibre non spéculaire. Nous nous proposons de préciser, 
dans cette Note, l'influence de l'orientation de la surface du métal sur la 
vitesse d’édification de ce profil d'équilibre et sur ses caractéristiques 
cristallographiques. 


Fe18/.Cr 
® 507 
O 90 min 
à %0mn 
Q 480 mn 
-!- ns pour & > 500 min 


Les essais ont été réalisés sur des plaquettes d’alliages fer-chrome à 18 
et 25 %, de chrome, comportant plusieurs cristaux de dimensions moyennes 
(de 1 à quelques millimètres carrés) préalablement polies électrolyti- 
quement et recuites à 1200° C dans l’hydrogène piégé à l’azote liquide. 
Ces plaquettes sont ensuite traitées à la même température dans une 
atmosphère d'hydrogène et de vapeur d’eau avec un rapport des pressions 
partielles pH,0/pH, — 1.10? pendant des durées croissantes. 

Nous avons étudié, en premier lieu, la relation existant entre l’appa- 
rition des stries, repérée au microscope, et l’orientation cristallographique 
du cristal sous-jacent déterminée au moyen des rayons X par la méthode 
de Laue en retour. Les résultats obtenus sont résumés dans les figures 1 à 
et 1 b, dans lesquelles on a adopté la représentation conventionnelle des 
plans dans le triangle stéréographique. 

Pour les deux alliages on remarque tout d’abord que la durée néces- 
saire à l'apparition des stries croît constamment à partir de (001) lorsqu'on 
se déplace sur l’axe de zone [110]; sur l’axe de zone [001] cette durée passe 
par un maximum pour des plans situés près de (012). Sur les diagrammes, 


, N e 
C. R., 1958, 1° Semestre. (T. 246, N° 17.) 158 
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les lignes en traits discontinus séparent des domaines de striation isochrome. 

Pour une orientation cristallographique déterminée, la vitesse de stria- 
tion dépend des conditions expérimentales : température du traitement, 
pression partielle de la vapeur d’eau dans Patmosphère et concentration 


Fe.23/ Cr 


e 15-30 min 
O 90 min 
À :300<1°<660min 


l_ on. pour 1>700 min 
| 


o11 


en chrome de l’alliage. Ainsi, pour un alliage de concentration en chrome 
donnée, la durée d'apparition des stries diminue lorsque pH,O augmente. 
Pour chaque groupe de variables on obtient un diagramme analogue à 
ceux qui sont représentés ici, avec un décalage des lignes isochromes. 


L’examen de ces diagrammes montre que même pour des durées de trai- 
tement prolongées (= 2 000 mn) et pour des pH,O élevés, peu différents 
de celui correspondant à l’équilibre de réversibilité de Cr,O;,, les faces 
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dont l'orientation est proche de (111) conservent leur aspect spéculaire. 

Nous avons examiné, d’autre part, l’orientation des facettes qui cons- 
tituent le profil d'équilibre de la surface sur un grand nombre de cristaux 
provenant d’alliages à teneurs variables en chrome (jusqu’à 45 ©, Cr), 
traités dans des atmosphères d'hydrogène et de vapeur d’eau convenables 
pendant des durées prolongées de façon à réaliser un équilibre de la surface. 
Pour chaque cristal, la direction des arêtes de striation repérée au micro- 
scope est reportée sur la projection stéréographique du diagramme de 
Laue en retour; une méthode de réflexion lumineuse permet ensuite 
d'évaluer à + 2° l’angle dièdré des facettes. 

L'ensemble des résultats obtenus, résumé sur le triangle de la figure 2 
montre que les directions des arêtes de striation, schématisées par le 
signe +, ne correspondent pas généralement à des axes de notation 
simple, mais que les facettes délimitées par ces arêtes correspondent aux 
plans d’indices simples : (001), (011), (112) qui sont précisément les plans 
de densité maximum dans le système cubique centré, caractéristique de 
ces alliages. 

Ces dernières observations sont en bon accord avec le fait que les 
surfaces d'orientation générale (001) et (011) demeurent spéculaires, même 
après des traitements prolongés, tandis que celles dont l’orientation géné- 
rale est voisine des précédentes donnent très rapidement des systèmes 
de stries à faible dénivellation. 

La difficulté croissante de provoquer la striation lorsqu'on s’écarte des 
orientations stables (001) et (011), et, en particulier, la permanence du 
caractère spéculaire de (111), relève vraisemblablement de facteurs secon- 
daires liés à la cinétique d’édification du profil d’équilibre. 


(*) Séance du 21 avril 1958. 

(:) J. Bénarp et J. Moreau, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1659; J. Moreau et 
J. Béarn, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1571; J. Morgau et J. B£ÉNarp, Comptes rendus, 
242, 1956, p. 1724. 

(2) J. Bénarn, J. Moreau et F. GRaNLUND, Comptes rendus, 2hk6, 1958, p. 756 . 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, 
Saint-Germain-en-Laye.) 


CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Réactions en émulsion. Note de MM. Axpré ViaLLarn 
et Rexé Gaserr, transmise par M. Frédéric Joliot. 


Dans une Note précédente (!), nous avons montré dans le cas de l’hydrolyse 
alcaline des esters peu solubles, que les constantes de vitesse #, (pour la réaction 
hétérogène), 4, (pour la réaction homogène), et la solubilité y, de l’ester 
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satisfont à la relation : 


(1) k=kys. 


Ceci sous réserve que la vitesse de dissolution soit grande devant la vitesse 
de réaction. 

L'hypothèse d'une « réaction de surface » introduirait un terme complé- 
mentaire de « surface ». L'existence d’une telle réaction devrait donc pouvoir 
être mise en évidence lors du passage du milieu hétérogène au milieu homogène, 
c’est-à-dire au moment de la solubilisation de l’ester par réaction avec la phase 
aqueuse. 

En l'absence de toute réaction de surface décelable à l’aide des moyens 
employés on observera deux régions correspondant : 

a. à une réaction d'ordre 1 pour le milieu hétérogène ; 

b. à une réaction d’ordre 2 pour le milieu homogène. 

En construisant les courbes v/x — f(x) (où + désigne la vitesse de réaction 
et æ la concentration en soude) on devra obtenir pour les deux domaines 
désignés ci-dessus : 

a. une droite horizontale : x = Cte (v— 4x); 

b. une droite de pente 4,: vx = k,x + k,4; 
où À représente l’excés de soude initial. 

Cette étude cinétique de la solubilisation doit permettre, à condition de 
choisir convenablement les conditions initiales, de déterminer au cours d’une 
même expérience les paramètres #, et #,. Ceux-ci devront dans tous les cas 
satisfaire à la relation (1). 

On pourra agir de différentes façons sur 4. Par exemple par le choix 
judicieux de solvants. 

À. Acton des solvants de l’ester, mascibles à la phase aqueuse. — Tous entraî- 
neront un accroissement de y,, mais diminuant la constante diélectrique de 
l’eau, diminueront la constante k,. Deux cas seront à envisager : 

a. La diminution de #, est compensée par l’accroissement de y,. 4, va 
augmenter ; 

b. La diminution de #, n’est pas compensée par l'accroissement trop lent 
de y,.#, va diminuer. 

Dans les deux cas, la relation (1) devra se trouver satisfaite. 

B. Acüon des solvants de l’ester, immuscibles à la phase aqueuse. — y, diminuera 
et corrélativement #, car l’ester se partage alors entre les deux phases, mais 
à l'avantage de la phase organique. 

RESULTATS EXPÉRIMENTAUX. — [ls proviennent de mesures effectuées par conduc- 
tmétrie et en utilisant une méthode différentielle précise de détermination des 
vitesses de réaction (?). 

Les solubilités ont été déterminées expérimentalement par deux méthodes 
différentes qui nous ont donné des résultats concordants. 
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Nous avons étudié le passage de la réaction hétérogène à la réaction homo- 
gène dans le cas d'émulsions de benzoates d’éthyle et de méthyle dans différentes 
solutions hydroalcooliques. Les courbes obtenues paraîtront dans une publi- 
cation ultérieure. Comme prévu, les points (x, v/æ) se situent sur deux droites : 
l’une horizontale (pour x grand) l’autre de pente positive (pour + petit). 

En désignant par 4, l’ordonnée à l’origine de la première droite, par #, la 
pente de la seconde, à la précision des mesures près (quelques pour 100) la 
relation (1) s’est trouvée satisfaite. 

Le tableau suivant donne la comparaison entre les valeurs de #, (4, expéri- 
mental) obtenues par les mesures en milieu hétérogène, et les valeurs corres- 
pondantes calculées à partir de la solubilité et de la vitesse de réaction en 
mieu homogène (4, calculé). À désigne le poids d'alcool méthylique dans 100 g 
de solution. L’ester émulsifié est le benzoate de méthyle, la température est 


de 25°C. 


COR: 3,97. 6,00. 8,05. 10,07. 
LOL ANT L) CARTE er DOS 1 56,7 022 90,8 52,0 
FO” AC!) Xp Et. 56,1 90,0 4,0 2959 53 


L'écart entre les valeurs calculées et expérimentales ne dépasse pas » %. Des 
résultats analogues ont été obtenus dans le cas de l’hydrolvyse du benzoate 
d’éthyle en présence d'alcool éthylique. 

Les différents cas prévus quant à l’action des solvants ont été retrouvés : 

Accroissement de #, dans le cas des benzoates d’éthyle et de benzyle en pré- 
sence d'alcool éthylique. 

Diminution de #, dans le cas du benzoate de méthyle en présence d’alcool 
méthylique. 

Diminution de #, dans le cas du benzoate d’éthyle en présence de benzène 
et du propionate de benzyle en présence de tétrachlorure de carbone. 

Conclusion. — Les mesures ont vérifié quantitativement les prévisions, et en 
aucun cas, il ne nous a été possible de déceler une réaction de surface, dans 
les conditions où nous avons opéré. 


1) A. Viazrarp, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1796. 
) À. Brocue et R. GiBerT, Bull. Soc. Chim., 1955, p. 131. 


MÉTALLOGRAPHIE. — Attaque par l’eau à haute température de mono- 
cristaux d'aluminium de haute pureté. Note (*) de MM. JEAN HÉéRENGUEL 
et Pierre LeLowe, présentée par M. Georges Chaudron. 


. r - ® TER Dee DORE 

Le travail de H. Coriou, L. Grall et J. Huré (') avait attiré l'attention 
sur l’agrandissement d’éprouvettes plates polycristallines en aluminium 
de pureté 99,99 par attaque par l’eau au-dessus de 200 C'; ces auteurs 
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avaient attribué ce phénomène à l’attaque sélective des joints de grains, 
que nous avions nous-mêmes étudiée par ailleurs (?), (*). C. R. Phalnikar 
et W. M. Baldwin (*) avaient déjà observé de tels agrandissements sur des 
éprouvettes plates en zirconium soumises à loxydation par lan MAS 
récemment, D. Whitwham et l’un de nous avons montré que pour ce 
métal on nobservait aucune attaque intergranulaire, et que l’agran- 
dissement était dû au fluage de l’âme métallique, sous l’action de contraintes 
tangentielles à l'interface métal-oxyde, résultant elles-mêmes de l’aug- 
mentation de volume pendant l’oxydation (). 


DR re se Y'a 


Fig. 1. — « Réticulage » mis en évidence par action de l’eau à 270°C 
pendant 10 h sur un monocristal en aluminium A9. (G = 23.) 


Nous avons poursuivi nos études sur l’aluminium, en soumettant à 
l'attaque des éprouvettes monocristallines en A9, et nous avons également 
observé avec elles le phénomène d’agrandissement variable suivant l’orien- 
tation cristalline et associé à des différences de vitesse d’attaque. Pour 10h 
à 270° C, on trouve, par exemple : 


Angles Position Épaisseur 
de la grande face approximative Agrandissements du film 
du cristal par rapport linéaires d’alumine 
par rapport à divers plans relatifs formé 
aux plans { 100. remarquables. (074): (Lu). 
TOOLS. ne à Voisin de (331) D | donne 
c " ) 200 4 229 
G8-208-200....12, CE Entre (321) et (210) AN | 
PO OT TU T2 vu nee se Entre (311), (321) 16 
et (211) 300 à {400 


TOTAL Re Entre (311) et (511) 19 
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Nous avons aussi retrouvé au cours de ces essais les deux mécanismes 
d'attaque déjà décrits (?), (*) : formation d’un film homogène, compact 
et d'épaisseur régulière d’une part, piqûres avec pénétrations assez désor- 
données vers l’intérieur du métal, d’autre part. 


Fig. 2. — Même éprouvette que sur la figure r. « Réticulage » mis en évidence par oxydation anodique 
sur la même plage, après enlèvement de la couche superficielle corrodée. (G = 23.) 


L'attaque par piqûres succède à l’attaque régulière; elle débute sur un 
réseau (fig. 1) qui peut être révélé par ailleurs par une oxydation ancdique 
et un examen en fond noir (fig. 2) : c’est la manifestation d’une forme 
ultime du « réticulage », qui rappelle la texture de solidification. Nous 


Fig. 3. — Coupe d’une éprouvette ayant subi l’action de Peau à 220°C pendant 20 h. 
Corrosion en « cuvettes ». (G = 23.) 


avons vu, en outre, aux endroits où les piqûres ne s’établissent pas, 
la formation de « cuvettes » [rappelant les ondulations de surface du 
zirconium (°)}. Chaque creux est activement attaque, l’oxyde compact 
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formé étant fissuré en lamelles parallèles à linterface; chaque sommet 
porte, au contraire, une zone de piqûres (fig. 5). 

Si l’attaque est poursuivie suffisamment longtemps, elle conduit toujours 
à la formation de euvettes, même dans le cas où les piqûres généralisées 
s'étaient produites auparavant. L’agrandissement ne commence qu'avec 
l'apparition des piqûres et se développe en même temps qu'elles. Il se 
produit également dans le cas de l’attaque en cuvettes. Le rôle joué par 
le joint de grains dans l'agrandissement des éprouvettes polycristallines 
n’est donc pas essentiel. 

Nous poursuivons l'étude des facteurs qui régissent les domaines d’exis- 
tence et la succession des deux modes d'attaque : film compact et film 
avec piqûres, compte tenu de la texture d’hétérogénéité qui régit la résis- 
tance locale au fluage en surface. Lorsqu'il y a formation de cuvettes, 
Pattaque est constamment remise en cause par un mécanisme rappelant 
celui du zirconium soumis à l’action de l’eau à température élevée (*). 

Il nous apparaît que toute augmentation de la résistance au fluage 
du métal peut contribuer à l'amélioration de sa tenue à la corrosion 
à chaud. 


Séance du 21 avril 1938. 
H. Coriou, L. Graz et J. Huré, Rev. Métall., 53, 1956, p. 776. 
P. LELONG et HÉRENGUEL, /bid., p. 784. 

(5) J. HérenGuez et P. LeLONG, Communication au 1°" Congrès européen de la Corrosion, 
novembre 1956, Paris. À paraître dans la Revue de l’ Aluminium. Voir aussi : Métall, 12 (3), 
1998, 176-179. 

(*) CG. A. Prarnikar et W. M. BazowiN, Amer. Soc. Test. Mat. (Proc.), 51, 1951, p. 1038. 

() D. Warrwman, J. BoGnex et J. HÉRENGUEL, Rev. Alu., 32, 1957, p. 6x1. 

(5) J. Cniricos et D. E. Tuowas, Cités par B. Lusruax et F. Kerze, Jr., dans The Metal- 
lurgy of Zirconium (Nat. Nuc. En. Series, Division VII, #, Mac Graw Ill, 1955, p. 616). 


MÉTALLOGRAPHIE. — femarques sur quelques propriétés des oxydes de cuivre 
étudiés par diffraction électronique. Note (*) de M Josiane Boucexor, 
MM. Jan Maruccni et Nicozas Nirowrorr, transmise par M. Louis Royer. 


Les auteurs décrivent quelques observations par diffraction électronique, de la 
décomposition, sous vide, de CuO et de Cu, O sur divers supports. 


La diffraction électronique a permis à certains auteurs (!) d’obtenir 
quelques résultats sur la formation des oxydes de cuivre. Il nous a paru 
intéressant de les compléter et de suivre le comportement du cuivre 
et de ses oxydes (Cu;0 et CuO) dans le vide du diffractographe 
(107-1077 mm Hg) à des températures allant de 20 à 1000° C. En parti- 
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culier, nous avons tenté de mettre en évidence les équilibres suivants 


CHOSE OF OS 
D'OUE OLPC OZ 


Les expériences ont été effectuées dans un diffractographe Trüb-Taüber 
équipé d’un porte-échantillon chauffant et d’une caméra automatique 
permettant de suivre les évolutions, par enregistrement continu. Les 
échantillons étaient constitués, soit par des surfaces de cuivre pur polies 
mécaniquement, soit par des dépôts minces de cuivre obtenus par projection 
thermique sur divers supports : pellicules de collodion ou de mica, surfaces 
convenablement préparées de silice, de graphite ou de cuivre massif. 
Ces échantillons étaient plus ou moins oxydés à l’air. Ils étaient ensuite 
chaulffés sous vide, dans le corps même du diffractographe et leur évolution 
était contrôlée par diffraction. 


Fig. «. Fig. 2. 
Fig. 1. — Diagramme de Cu O. 
Fig. 2. — Diagramme de Cu, O. 
1. Dissociation du CuO. —— Les échantillons, cuivre massif ou couches 


minces déposées sur collodion, ètaient fortement oxydés à l’air de façon 
à obtenir du CuO (fig. 1). Ils étaient chauffés progressivement dans le 
diffractographe, ce qui permettait de constater la transformation de CuO 
en Cu,0 (fig. 2). La température mesurée était celle du porte-objet chauf- 
fant. Cette température croissant durant l’expérience, la transformation 
semblait débuter au voisinage de 300° C. Elle était complètement terminée 
vers 370° C, température évidemment variable avec la vitesse d’échauf- 
fement. Goswami et Trehan (') avaient déjà observé, par diffraction, 
cette transformation à 350° à 10° mm Hg. Par ailleurs, en extrapolant 
des résultats obtenus par d’autres auteurs, à partir de méthodes thermody- 
namiques, on a les températures suivantes : 430° à 107°—5/0° à 107° mm Hg 
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d’après Chiche (?) et 54o° à 107*—/460° à 107° mm Hg d’après Haufle (°). 


2. Dissociation du Cu:0. — On sait que cette dissociation n’a lieu qu’à 
des températures élevées. L’extrapolation des résultats de certains auteurs 
donne, dans ce cas : 40° à 10-*—860° à 107° mm Hg d’après Gundermann 


et Hauffe (‘) et 740° à 107*—800° à 10° mm Hg d’après Chiche (*). 
Malheureusement cette transformation est difhcilement décelable par 
diffraction car dans les conditions de température et de pression ci-dessus, 
le cuivre formé risque de quitter l'échantillon par sublimation [tempé- 
rature de sublimation (°): 880° à 107 ‘—700° à 10 * mm Hg}. Nous avons pu, 
cependant, mettre en évidence la décomposition du Cu,0 : des paillettes 
de CuO oxydées à saturation ont été portées dans un creuset de silice à 
une température voisine de 1000° (10° mm Hg). Un important dépôt de 
cuivre recueilli sur une pellicule de collodion placée au-dessus du creuset 
a été identifié par diffraction (fig. 5). 


Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3. — Diagramme de Cu par transmission. 
Fig. 4. — Diagramme de Cu, O et apparition de la structure cristalline du support. 


Par ailleurs, nous avons chauffé dans le diffractographe à des tempé- 
ratures allant Jusqu'à 950’, des surfaces de cuivre mécaniquement polies 
et fortement oxydées au préalable. La structure cristalline du support 
[visible à l'œil nu et donnant après refroidissement un diagramme de 
points (fig. 4)] commence à apparaître vers 800°, mettant en évidence, 
d’une part, la diminution de l’épaisseur de la couche d’oxyde, d’autre part, 
la disparition de la couche de Beilby, soit par recristallisation, soit par 
sublimation. La surface de l'échantillon examinée au microscope optique 
immédiatement après le traitement thermique ne montre plus que de 
faibles traces d’oxydation (oxyde rouge Cu:0), dépendant fortement de 
l’orientation des cristallites affleurant à la surface. L’oxydation progresse 
d’ailleurs rapidement à nouveau dans l’air ambiant. Pour des raisons 
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d'ordre technique nous n’avons pu observer de diagrammes de diffraction 
qu'après refroidissement des échantillons au-dessous défso0 Ces dia: 
grammes comportaient toujours des anneaux faibles correspondant 
au Cu:O (fig. 4). On peut supposer que, dans les conditions de l’expé- 
rience, le Cu,O se dissocie avant tout à l'interface métal-oxyde, où la 
pression d’oxygène est faible, restant éventuellement encore stable à 
l'interface oxyde-gaz. D'autre part, le métal se réoxyde rapidement dès 
l’'abaissement de la température, ce qui gêne l'observation de la disso- 
clation. 


Fig. 5. — Moitié supérieure de l’enregistrement par transmission de la transformation de CuO en Cu,O 
et Cu,O en Cu sur collodion. 


3. Cuivre déposé sur film de collodion. — Un autre phénomène a été 
observé en étudiant sur film de collodion une couche mince de cuivre 
oxydé. Nous obtenons d’abord la transformation déjà observée du CuO 
en Cu,:0, puis vers 400-/450° une transformation complète de Cu,;0 en Cu 
(fig. 5). Cette dernière transformation pourrait être due à l’action réduc- 
trice des produits de décomposition du collodion. Nous avons également 
observé, par réflexion, cette réduction, à température plus élevée, sur un 
support en graphite. 


(*) Séance du 21 avril 1957. 
(1) A. Goswami et Y. N. Trenan, Proc. Phys. Soc., B, T0, 1957, p. 1005; P. D. Dankov, 
D. V. laxarov et N. A. CnicHakov, Études par diffraction électronique des pellicules 
d’oxydes et d’hydroxydes sur les métaux, Moscou, 1953. 

(2) P. Cnicus, Thèse, Faculté des Sciences de Nancy, janvier 1951. 

(3) Haurre cité par G. BLanrenNBuRG et K. Kassez, Ann. Phys. 10, 1952, p. 201; 
O. BorTTGer, Ann. Phys., 10, 1952, p. 232. 

(4) J. Gunnermanx, K. Haurre et C. WaGxer, Z. Phys. Chem., B, 37, 1937, p. 148. 

(5) R. W. Mer, /nd. Eng. Chem., 17, 1925, p. 34. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation d'alcool polyallylique par réduction 
du polyacrylate de méthyle. Note de M. Berrraxn Hour, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


La méthode utilisée pour la préparation de l’alcool polyméthylallylique (1) s'applique 
également à la préparation d'alcool polyallylique. Analyse du produit et de son dérivé 
acétylé. 


Le polyacrylate de méthyle est réduit en alcool polyallylique suivant 
la réaction : 
CH,—CH— +2 — CH, — CI — CH, OH 


| 
CO OCH; CIL OH 


La réduction est effectuée à l’aide de lhydrure de lithium aluminium. 

Préparation du polymère. —- 20 g d’acrylate de méthyle sont dilués 
dans 250 g de benzène et polymérisés au reflux en présence de 20 mg de 
peroxyde de benzoyle pendant 12 h; le benzène est évaporé sous vide et 
le monomère résiduel chassé sous vide à 50°. 

Le polymère est ensuite dissous dans 100 ml de benzène. 

Réduction des fonctions ester. — 10 g d’hydrure de hthium aluminium 
sont dissous dans 300 ml de tétrahydrofuranne. La solution de polymère 
est ajoutée goutte à goutte, en agitant énergiquement, à la solution 
d’hydrure; l’agitation est poursuivie pendant 2 h et l’hydrolyse est ensuite 
effectuée par une solution d’eau à 20 % dans le tétrahydrofuranne. 

Le polymère obtenu est insoluble dans le milieu; après filtration, le 
solide est traité par 350 ml de métacrésol chaud qui dissous le polymère. 

La solution obtenue contenant les hydroxydes de lithium et d’alu- 
minium en suspension est lavée à l'acide chlorhydrique 3 N pour éliminer 
les hydroxydes, puis à l’eau distillée. 

L'alcool polyallylique est précipité de sa solution par l’acétone, puis 
lavé avec ce même corps et enfin au benzène; les dernières traces sont 
chassées sous vide. 

L'alcool polyallylique ainsi obtenu est un solide pratiquement blane, 
dur et cassant. Il est soluble dans le métacrésol et la pyridine. Il devient 
insoluble par chauffage prolongé, même à température modérée, vraisem- 
blablement par éthérification réciproque des fonctions hydroxyle appar- 
tenant à des chaînes macromoléculaires voisines. 

Analyse élémentaire : 

C0 H %. 0 %. 
LRÉDAIQUE TS RASEERS ARRETE 62,04 10,41 27,00 
Trouvé. Ar OPERA e 62,32 9,71 27,97 
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Préparation du dérivé acétylé. — L’acétate de polyallyle est préparé 
par acétylation de lPalcool polyallylique en solution pyridinique, repré- 
cipité par Peau et soigneusement lavé. C’est un solide clair, plastique et 
légèrement collant, soluble dans lacétone et l'alcool à chaud. 

Analyse élémentaire 


C %. H %. 0 %. 
ÉRÉOIQUE OR FA RE AT SEA 59,98 8,05 31,97 
LTOBVES RS AE star 208 ame M 59,02 7,81 32,07 


Indice de saponification : théorique, 560,4; trouvé, 528. 

L’acétate de polyallyle ainsi préparé est très sensible à l’hydrolyse 
surtout dans l’eau bouillante, avec disparition des fonctions acétate et 
insolubilisation, vraisemblablement à cause de l’éthérification réciproque 
des fonctions hydroxyles produites. La baisse de l'indice de saponification 
rend également compte de cette propriété particulière qui ne se manifeste 
pas avec l’acétate de polyméthylallyle. 

Il est à remarquer que cette méthode de préparation d’alcools polyally- 
liques donne d'emblée des polymères répondant effectivement à la compo- 
sition centésimale théorique, résultat très difficilement obtenu par les 
méthodes de polymérisation directes du monomère ou de ses esters (?). 

Par ailleurs, les propriétés mécaniques observées permettent d’envi- 
sager des degrés de polymérisation plus importants que ceux des polymères 
déjà obtenus. 


(:) J. Perir et B. Hour, Comptes rendus, 2h6, 1958, p. 1427. 
(2?) K. Sixcer, Thèse, Paris, 1957. 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire du C. N. R.S., Bellevue.) 


CHIMIE GÉNÉRALE. — Les explosions de basse température de l’acétal- 
déhyde. Note de M'"° Janine Cuausoux et M. Micuez Lucquix, présentée 
par M. Paul Pascal. | 


Nous avons établi les limites d’explosion des flammes froides des mélanges de 50% 
d’acétaldéhyde dans l’oxygène. Cette morphologie est assez complexe et sans analogie 
avec ce qu’on connaît par ailleurs. L'existence de « pics secondaires » après la 
première flamme froide modifie considérablement le comportement de la seconde. 


L’acétaldéhyde est probablement, parmi tous les composés organiques 
dont l’oxydation lente en phase gazeuse par l'oxygène moléculaire a été 
étudiée, celui dont le mécanisme est le mieux connu et aussi le plus simple ('), 
(2), (*). I était donc intéressant de compléter ces travaux par l'étude des 
limites d’explosion. On sait, en eflet, que l'établissement dé ee 
d’explosion, en particulier celles de basse température, permet d'obtenir 
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des résultats intéressants sur le mécanisme chimique de l'oxydation. Un 
autre motif qui nous a poussés à entreprendre ce travail est dû au rôle 
important que jouent les aldéhydes comme produits intermédiaires dans 
loxydation et la combustion des hydrocarbures. 


Fig. 1. 


Newitt, Baxt et Kelkar (*) ont déjà étudié, en présence d’azote, un 
mélange acétaldéhyde-oxygène à 40 % d’acétaldéhyde. On constate sur 
leur diagramme (fig. 1) que l’inflammation normale (F. N.) a été faite 
très soigneusement, aussi avons-nous concentré notre effort sur les inflam- 
mations froides simple et multiple (F. F.). Avant de décrire l'essentiel 
de nos résultats nous rappellerons que l’acide peracétique est le produit 
intermédiaire le plus important dans l'oxydation de l’acétaldéhyde, que 
sa concentration passe par un maximum en fonction du temps dans la 
création lente () et que l’explosion de l’acétaldéhyde sous forme de flamme 
froide est à peu près sûrement due à la décomposition brutale de ce 
composé (°). 

Nous avons établi le diagramme relatif au mélange 50 % d’acétaldéhyde 
dans loxygène (fig. 2). L’acétaldéhyde distillé a été conservé dans le 
mélange acétone-neige carbonique et le mélange gazeux acétaldéhyde- 
oxygène n'a Jamais été stocké plus de quelques heures, temps nécessaire 
pour établir un ou deux points des limites. Les réactions faites en présence 
de vapeur de mercure ont été suivies, soit par observation visuelle, soit 
par enregistrement de pression, Le réacteur cylindrique en pyrex a les 
dimensions intérieures suivantes : longueur 10 em, diamètre 2,4 em. 


| 
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Sur ce diagramme nous avons observé la forme curieuse de la limite 
de flamme normale mise en évidence par Newitt, Baxt et Kelkar (‘). 
Cette flamme est probablement une inflammation de deuxième stade, 
mais nous n'avons pas pu jusqu’à présent l’établir avec certitude. Nous 
avons surtout porté notre attention sur les flammes froides et leurs limites. 
La limite de la première flamme froide est régulière, sans lobe apparent 
et 1l n’y aurait rien à dire à son sujet si ce n’est qu’elle est assez difficile 
à obtenir à des températures supérieures à 370° C. 


Quand la pression est suffisamment élevée la première flamme froide 
est suivie de ce que nous avons appelé des « pics secondaires ». Ces pics 
de pression ne sont pas, à proprement parler, des flammes, puisqu'ils se 
produisent toujours immédiatement après la première flamme froide. 
Les limites de leur apparition ont été représentées sur le diagramme par 
deux lignes pointillées. La ligne inférieure limite du côté basse pression 
le domaine d’existence du premier « pie secondaire » et la ligne supérieure 
celui du deuxième « pie secondaire ». 

Contrairement à ce qu’on pouvait penser, la morphologie de la limite 
de la deuxième flamme froide est très complexe. 

De (c) à (d) elle ne présente rien d’anormal mais brusquement en (d) 
elle subit un rebroussement. La présence du premier « pic secondaire » 
semble absolument bloquer le mécanisme de la deuxième flamme. On ne 
peut dire encore s’il s’agit d’une inhibition ou de l’épuisement du réactif 
minoritaire par ce « pie secondaire ». De (d) à (c) la limite de la deuxième 


2492 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


flamme froide est la même que celle du pie secondaire. Ensuite la limite 
évolue de nouveau normalement vers les hautes pressions et basses tempé- 
ratures pendant une dizaine de degrés, puis le même phénomène que précé- 
demment se reproduit à l’apparition du deuxième « pic secondaire ». La 
limite de la deuxième flamme froide suit de (b) à (a) la limite d'apparition 
du deuxième pic. Puis de (a) jusqu’à la limite de la flamme normale, elle 
est à température à peu près constante. 

L'influence des « pics secondaires » sur la deuxième flamme froide est 
particulièrement sensible sur sa période d’induction. L'apparition de ces 
pies, quand elle n’interdit pas la deuxième flamme a pour effet d'augmenter 
considérablement cette période d’induction. 


C’est ainsi que sur l’isotherme 294° (représentée sur la figure 3) avec 
en ordonnées la période d’induction + de la deuxième flamme froide et 
en abcisses la pression en millimètre de mercure, on constate avec l’éléva- 
tion de cette pression : d’abord une diminution normale de la période 
d’induction, puis deux sauts successifs à l’apparition du premier et du 
second pic, et enfin une augmentation lente de la période d’induction 
qui est pour le moment difficilement explicable. 

L'ensemble des phénomènes que nous venons de décrire est tout à fait 
nouveau dans la morphologie des explosions de basse température. 

Nous nous efforcerons de les interpréter par de nouvelles expériences. 


Les premières, en cours actuellement, consistent à étudier l'influence de 
la variation de la concentration. 


(*) Cowse, Nicrause et Lerorr, Rev. Inst. Franc. du Pétrole, 10, 1955, p. 786 et 920. 

fa) M Selecta Chimica, 15, 1956, p. 57. 

() mé DoweELLz et FARMER, pe Symposium on the combustion, Reinhold, New-York, 
1999, p. 453. 
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(*) Newirr, Baxr et Keckar, J. Chem. Soc., 1939, p. 1703. 
(°) BrancHarD, FARMER et OueLzer, Can. J. Chem., 1957, p. 115. 


(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des Sciences de Paris.) 


CHIMIE MINÉRALE. — Le brome-tétrafluorure de nitrosonium. Réaction de neutra- 
hisation dans le trifluorure de brome. Note (*) de MM. Anpré CHRÉTIEN 
et Pierre Bouy, présentée par M. Louis Hackspill. 


Préparation de deux composés nouveaux cristallisés : NO(BrF,) et (NO) (SiF,), 
qui sont respectivement la « base » et son sel en solution dans BrF.. Analogies cristal- 


lographiques étroites entre NO(BrF,) et K(BrF,), ce qui milite en faveur de l’exis- 
tence d’un cation nitrosonium NO+. 


Parmi les solvants minéraux anhydres susceptibles de permettre des réactions 
d'ions du type «neutralisation » entre un «acide » et une «base» du type non 
aqueux, le trifluorure de brome a un intérêt particulier. Son domaine liquide 
est en effet comparable à celui de l’eau (de 8,8 environ à 127°), il est d’une 
stabilité convenable et constitue un véhicule de fluor commode à mettre en jeu. 


Par ailleurs, BrF, a été l’objet dans les dernières années de recherches variées 
qui ont mis en évidence sa grande réactivité, et son intérêt comme solvant. 
Tout un ensemble de combinaisons formées par ce corps est déjà connu, qui se 
partage en deux séries ; un corps de l’une de ces séries peut réagir avec un corps 
de l’autre série en solution dans BrF, avec échange mutuel des ions et forma- 
tion de ce dernier. Comme dans l’action d’un acide et d’une base usuels, cet 
échange revient à réunir les deux ions du solvant. Par exemple : 


(BrF.,)(PF,)-+ Na(BrF,) + Na(PF:)+(BrF:)(BrF,). 


2BrF; 


Woolf (‘) a envisagé l'existence d’une «base» dont le cation en solution 
dans BrF, serait (NO )+ pour expliquer la formation de sels comme NO(PF;), 
(NO);(GeF,), (NO), (SnF,) qu'il a préparés. 

Nous avons identifié et isolé cette base; elle est cristallisée et sa composition 
correspond à la formule NO(BrF,) (dosages des éléments azote-brome-fluor). 

° La base NO(BrF,) est obtenue de deux manières au voisinage de 20° : 

— union du fluorure de nitrosyle et du trifluorure de brome : 


FNO +BrF; — NO(BrF,); 


— réaction du monoxyde d’azote NO sur le trifluorure de brome; elle hbère 
du brome, qui se dégage en raison de l’échauffement produit : 


3NO+4BrF;, —+ 3NO(BrF) + - Br. 


C. R., 1958, 1° Semestre. (T 246, N° 17.) 109 
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On fait passer un courant de NO sur BrF, liquide contenu dans une nacelle 
de nickel; peu à peu une phase solide recouvre en grimpant les bords de la 
nacelle. Ce procédé est préférable au premier parce que plus commode. Si la 
nacelle contenant BrF, est placée dans un tube de verre, NO(BrF,) est souillé 
plus ou moins par du silicium. On le purifie aisément par sublimation vers 100° 
sous lent courant d'azote dans un appareil de nickel avec joints de téflon (poly- 
tétrafluoréthylène). De gros cristaux (plusieurs mm) octaédriques ou des 
assemblages sont ainsi déposés sur une paroi froide, qui se prêtent à de 
bonnes mesures de densité. 

2° La densité de NO(BrF,) déterminée au pycnomètre dans une huile de 
polychlortrifluoréthylène très fluide, est 2,85. De fait, les cristaux flottent sur 
le pentafluorure diode IF,(d = 3,2) et ils tombent dans le trifluorure de brome 
(dd 2;, 8); 

L'analyse radiocristallographique de NO(BrF,) manifeste une symétrie 
quadratique; le rapport c/a correspond à une densité de 2,90 pour 4 mol par 
maille, ce qui concorde avec le nombre trouvé directement. 

Les données cristallographiques que nous avons trouvées pour NO(BrF,) 
sont très voisines de celles connues par K(BrKF,)(*) 


NO(BrF,). K(BrE,). 
DENT NTANR ENERGIE 6,28 À 6,162 À 
CEA. HOT LOC AR MERE 10,80 À 11,081 À 
: 
5 D s/ebis ee stele se) ételele v eie 0.0: ee »)'s ele Lier 1,72 1,79 
Volume de/himallé 222 426 (À }° 421 (À }° 


Ces analogies permettent d'envisager l’existence du cation (NO)* dans 
NO(BrF,), qui est ainsi comparable au cation K+. 

3° NO(BrF,) donne une réaction violente avec l’eau liquide froide; 
l'humidité forme un brouillard fluorhydrique coloré par le brome libéré avec 
séparation de NO. 


Il est suffisamment soluble dans BrF;, à 100° pour permettre une recristal- 
lisation efficace par refroidissement sans retenir ce solvant. 

NO(BrF,) apparaît comme très réactif, même solide. Ainsi, en présence 
de SiF, vapeur, à 20°, il donne du BrF;, qui le colore en l’humectant avec 
remplacement du brome par le silicium : 

2NOBrF,+SiF, — (NO)(SiF)+2BrF.. 
solide gaz solide liquide 

Cette réaction est assez remarquable. Elle serait du type « neutralisation » si 
on la réalisait en solution dans BrF,. NO(BrF,)se comporterait alors comme 
base; l’acide étant SiF,,2BrF, ou mieux (BrF;)}(S1F,;). En somme, SiF, 
apparaît comme «l’anhydride » de ce dernier et (NO),(SiF,) comme le sel de 


Li 


Ë 
F 


SÉANCE DU 28 AVRIL 1058. 2499 


ce même «acide » et de la « base » NO(BrF,) pour le solvant BrF,. Nous avons 
constaté le mème comportement comme « anhydrides » de GeF,—SnF,—Tik 


4e 


Li 


(*) Séance du 21 avril 1958. 
(:) Woor, J. Chem. Soc., 1950, p. 1053. 
(2) Srancey Siege, Acta Cryst., 9, 1956, p. 493-495. 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse d’un nouvel analogue du lanostérol. 
Note (*) de MM. Jacques Jouaxxereau et CnarLes MENTzER, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


L'action de l’iodure d’éthyle sur la À, ou la A; cholesténone-3 aboutit à la diéthyl-4.4 
À; cholesténone-3 puis, après réduction au moyen d’hydrure de lithium et d'aluminium, 
à l’'hydroxy-3.6 diéthyl-4.4 A; cholestène, nouvel analogue du lanostérol. 


Dans une Publication antérieure (‘), nous avons décrit la préparation 
de l’acide méthyl-3 penténoïque-3 (1) dont l’action inhibitrice vis-à-vis 
de la biosynthèse du cholestérol a pu être mise en évidence. Une telle 
inhibition est probablement due à un phénomène d’antagonisme entre ce 
dérivé et son analogue, l'acide 5-méthyl-crotonique (11) qui fait partie 
d’une chaîne biogénétique conduisant aux molécules isoprénoïdes. Des 
recherches récentes (*) ont montré que l’unité structurale conduisant à ce 
groupe de composés terpéniques est en réalité acide mévalonique (IT) 
et que l’un des précurseurs directs du cholestérol est identique au lano- 


stérol (IV) (*). 


OH 
CH. CH; CHax | 
\c__CH,—CO0H Nc=cH—coou | NC cn, CH, 0H 
CH;—CH/ CH CH,/ 
(1) (11) | 
COOH 
(III) 
CH: CHE 
| | 
CHER LCMECNHS-CNH 
H;G | 
DT Re CH: 
H,0 | | 
DA 


(IV) 


Partant de telles données, nous avons pensé que des composés analogues 
à (IV) devaient présenter un certain intérêt en biochimie dynamique en 
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tant qu’éventuels antagonistes susceptibles d’agir d’une façon plus spéci- 
fique à l'encontre de la biogenèse du cholestérol lui-même que les analogues 
des premiers termes de la chaîne biogénétique en question. Parmi les 
dérivés du lanostérol, ceux qui comportent au niveau de l’atome n° 4 
deux groupements carbonés différents du radical « méthyl » sont d’un 
accès particulièrement aisé. C’est ainsi que nous avons pu préparer faci- 
lement l’hydroxy-3.8 diéthyl-4.4 A; cholestène suivant un procédé 
analogue à celui qu’avaient préconisé Woodward et ses collaborateurs (*) 
à propos de la synthèse du lanostérol lui-même. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Diéthyl-4.4 À; cholestène-one-3. — 958 mg de 
A,-cholesténone (*) (dans 16 ml d’alcool terbutylique) sont mélangés à 
une solution de 292 mg de potassium dans 6 ml d’alcool terbutylique. 
Le mélange est ensuite traité par 1 ml d’iodure d’éthyle dissous 
dans 1 ml d’alcool terbutylique. Après une ébullition de 1 h au reflux, 
laisser refroidir et traiter avec 100 ml d’acide chlorhydrique au 1/10°. 
Extraire à l’éther, sécher et évaporer sous vide; on obtient 940 ml d’une 
huile jaune pâle; cette dernière ne peut être cristallisée. 

Hydroxy-3.$, diéthyl-4.4 À; cholesiène. — La réduction de la cétone 
précédente selon Pondorf-Meerwein-Verley n’ayant pas abouti au résultat 
escompté, nous avons eu recours à l’hydrure de lithium et d’alumi- 
nium AIL1H, en solution éthérée. Dans ces conditions, la fonction alcool 
secondaire qui apparaît au niveau du carbone n° 3 devenu asymétrique 


prend la configuration 5 comme dans le cholestérol. 


0 
Après recristallisation dans le méthanol, le produit obtenu (350 mg) 
se présente sous forme de cristaux blancs fondant à 126° au bloc Maquenne. 


Calculé 94 Cs8/00 F2 0 trouve ne "85 00 tr 2 


Réaction de Liebermann : coloration verte à 660 mu, comme pour le 
cholestérol. [a], — 56° (en solution chloroformique à 1 %). 


(*) Séance du 31 mars 1958. 

(:) GC. Menrzer, G. ZWINGELSTEIN et J. JOUANNETEAU, Comptes rendus, 242, 1956, p. 943. 

(2) Tavormna, Gisgs et Hurr, J. Amer. Chem. Soc., T8, 1956, p. 4498 et 6210; voir aussi 
Iszer, RüeGe, Würscn, Gey et PLerscner, Æelp. Chim. Acta, k0, 1957, p. 2360. 

(*) Cravrox et Brocn, J. Biol. Chem., 218, 1956, p. 319. 

(*) R. B. Woopwarn, À. À. ParcnerT, D. H. Barton, D. A. S. Ives et R. B. KeLzy, 
J. Chem. Soc., 1957, p. 1131. 

(5) A la place de la À, cholesténone-3, on peut également utiliser la A; cholesténone-3 
qui aboutit au même résultat final. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, Lyon.) 


È 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la transformation réciproque des cétols obtenus par 
D-homoannélation du 13x-hydroxy 38-acétoxy 20-0x0 (5x) pregnane. Note 
de M°* Irèxe Erpuimorr-FELKIN et ARLETTE SKROBEK, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


Le 17a-hydroxy 36-acétoxy 174-oxo 178-méthyl-D-homo-(5«) androstane (114) 
et le 17aa-hydroxy 36B-acétoxy 17-ox0 1746-méthyl-D-homo-(5 &) androstane (114), 
obtenus lors de l’isomérisation de l’acétate de la substance L de Reichstein (Ia) par 
le tertiobutylate d'aluminium ou le fluorure de bore, se transforment l’un dans l’autre 
dans les conditions mêmes de leur formation à partir du cétol (14). 


Il est bien connu que certains cétols stéroïdes peuvent se transformer, 
dans différentes conditions, en cétols isomères avec extension du 
cycle D (*), (), (*). Il a été montré récemment (*) que, dans le cas par- 
ticulier de l’acétate de la substance L de Reïchstein (I a), l’isomérisation 
provoquée par le tertiobutylate d'aluminium et par le fluorure de bore 
conduit à un mélange de deux D-homo cétols isomères (IT a) et (III a) 
dans lequel le cétol (IT 4) prédomine très nettement. 

Les nombreux faits établis au cours de l’étude de l’isomérisation des 
cétols non stéroïdes (transposition cétolique de Favorsky), notamment 
l’existence d’un équilibre entre cétols isomères (*) et la facilité avec laquelle 
cette isomérisation est provoquée par des agents tels que le fluorure de 
bore et le tertiobutylate d'aluminium (*), laissaient supposer que les deux 
cétols stéroïdes (II a) et (IIT a) pourraient être transformés l’un dans 
l'autre au moyen des mêmes agents isomérisants. Dans cette Note, nous 
décrivons nos résultats relatifs à l’étude de la transformation réciproque 
des D-homo cétols (II a) et (III a). Cette étude a été entreprise en vue de 
préciser le mécanisme de l’isomérisation du composé (I a); les résultats 
concernant ce mécanisme seront publiés ultérieurement. 

Nous avons constaté que l’action d’un excès de fluorure de bore en 
solution dans l’éther sur les composés (LIT a) et (II a), tout comme sur le 
composé (I a) conduit à un mélange d’isomères (IT a) et (IIT a) dans lequel 
l’isomère (II «) prédomine. De même, sous l’action d’un excès de tertio- 
butylate d'aluminium (°), le composé (IIT a) se transforme partiellement 
(environ 5o %, en 3h) en son isomère (II a). À notre connaissance des 
transpositions cétoliques de ce type n’ont pas encore été mises en 
évidence (°). 

La proportion relative des cétols (II a) et (III a) formés à partir du 
cétol (I a) dépend de la quantité d’agent isomérisant employé; ainsi, en 
présence d’un excès (2,5 mol) de tertiobutylate, on obtient en 5h [tout 
comme en 27 h (?)] environ 10 % de cétol (III a); en présence de 0, mol 


du même alcoolate, la proportion de (III a) formé est d'environ 25 %,. 
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Ces faits peuvent être expliqués de la façon suivante : on peut admettre 
qu’en présence d’un excès de tertiobutylate les cétols stéroïdes se trouvent 
dans le milieu réactionnel sous forme d’alcoolates mixtes du type (IT b) 
et (III b) (*) et lon conçoit que l'équilibre, qui s'établit entre ces composés, 
soit très en faveur de (II b). En effet, (II b) possède un groupement volu- 
mineux (OR) en position équatoriale, alors que dans lisomère (IT b) 
le même groupement est en position axiale. En présence d’un défaut 
(0,4 mol) de tertiobutylate, le milieu réactionnel peut contenir tout au 
plus 40 % d’alcoolates du type (II b) et (III b), il s'établit donc également 
un équilibre entre les cétols libres (II a) = (III a) et la position de celui-ci 
est plus favorable au composé de structure (IT) que celle de léquilibre 


(II b) = (LIL b). 


b. R=AI[OC(CH,),], 


CH,COO 


L’isomérisation des composés (11) et (T1) peut se faire à priori selon 
deux mécanismes : soit par l’intermédiaire du composé (1) (voie 1-2), 
soit directement par migration du méthyle du carbone 17 au carbone 17 a 
et vice versa (voie 3). L'étude de l’isomérisation du composé (1 a) dont le 
carbone 20 est marqué (*) a montré que ce composé, traité pendant 36 h 
par le tertiobutylate d'aluminium en excès dans le benzène à reflux, 
conduit à un cétol (Ila) possédant un seul atome marqué (C;,). 
Le cétol (IT a) se forme donc par la voie (1) et non pas par la voie (2-3). 
Pour expliquer nos résultats en tenant compte de ce fait, 1l faut admettre 
que l’un des équilibres (2) ou (3) n’a pas d’existence réelle. Des expé- 
riences préliminaires, effectuées en isomérisant le cétol ([ a) pendant un 
temps très court indiquent que la transformation directe de (I &) en (III a) 
est possible (voie 2); il est donc vraisemblable que les isomérisations 
(Ta) = (IT a) se font par la voie (1-2) qui comporte intermédiairement 
une contraction du ecyele D. 


ur 


SÉANCE DU 28 AVRIL 1058. 2499 


PARTIS EXPÉRIMENTALE. — Les cétols (114) et (Ia) purs proviennent de l’isomérisation de 
l'acétate (Ia). 4 g de ce composé nous ont été donnés par le Professeur C. Djerassi. 
L'identité ainsi que la pureté des échantillons (114) et (IITa), qui ont été isomérisés par 
le fluorure de bore, ont été confirmées par analyse infrarouge, que nous devons 
à M. D. K. Fukushima. La séparation des isomères a été faite par chromatographie, sur 
gel de silice Davison (?), (7), du mélange réactionnel brut, sans réacétylation préalable. 
Les meilleurs résultais ont été obtenus en employant un poids de silice égal à Goo fois 
celui du mélange à analyser, et en remplaçant, dans le mélange éluant, l’éther de pétrole (?) 
par l’hexane. Les points de fusion ont été pris au bloc Kofler. 

20 mg de (Ia) pur, F 235-2379, dissous dans 3 ml d’éther anhydre et additionnés de 
0,06 ml d'éthérate de fluorure de bore sont abandonnés au thermostat à 24°,5 pendant 
4 jours. On isole 7,2 mg de (T4) et4 mg de (Ia); après cristallisation, on obtient 4 mg de 
(Ia) pur (spectre infrarouge). 30 mg de (Il4) pur, F 108-111, isomérisés dans les mêmes 
conditions pendant 3 jours, fournissent 18 mg de (Ila) et 2 mg de (IIla); après cristalli- 
sation on isole 0,6 mg de (ITIx) pur (spectre infrarouge). 20 mg de (Ia), F 230-2350, 
dissous dans 1,65 ml de benzène anhydre contenant 33 mg de tertiobutylate d'aluminium, 
sont chauffés à reflux pendant 3 h, on obüent 10,5 mg de (114) et 5,6 mg de (a); 
après cristallisation, on isole 8 mg de (Il4), F r07-110°. 100 mg de (Ia) dans > ml de 
benzène chauffés à reflux pendant 7 h en présence de 26 mg de tertiobutylate d’alu- 
minium (0,4 mol) conduisent à 45 mg de (IIa) et 25 mg de (III 4); après cristallisation, on 
isole 20 mg de (IIIx4), F 232-236°. Signalons que les réactions effectuées en présence de 
tertiobutylate d'aluminium fournissent des sous-produits difficiles à éliminer. 


(2) H° E: SraveLy, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 79; L. Ruzicxa, K. GÂTzi et 
T. Reicasten, Helv. Chim. Acta, 22, 1939, p. 626. ; 

(2) D. K. Fuxusxima, S. Dosriner, M, S. Hsgrrcer, T. H. Krircuevsky, F. HERLING et 
G. Rogerts, J/. Amer. Chem. Soc., TT, 1955, p. 6585. 

(3) I. Ezraimorr-FeLxin, Bull. Soc. Chim., 1956, p. 1845. 
(*) I. Ecpaimorr-FezxiN, G. LE Ny et B. Tcnougar, Bull. Soc. Chim., 1958, p. 522. 
(5) R. B. Turner, M. PerELMAN et K. T. Park, J. Amer. Chem. Soc., T9, 1957, p. 1108. 
(5) Cf. cependant, N. L. Wexpzer et D. Taus, Chem. and. Ind., 1957, p. 1237. 
(7) 
ù 
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7) E. R. KATzENELLENBOGEN, K. Dogriner et T. H. Krironevsky, J. Biol. Chem., 207, 


1954, p. 315. 


(C. N. R. S., Faculté de Médecine, 
25, boulevard Saint-Jacques, Paris, 14°.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude des tétraarylbutatriènes. 
Note de M'° Jacqueuine GoninEau, MM. Paur Capior et ANToINE 
Waczemarr, présentée par M. Charles Dufraisse. 


Différents tétraarylbutatriènes ont été préparés par réduction des glycols 
a«.a!-acétyléniques correspondants en faisant varier la nature et la position des substi- 
tuants des groupes aryles. L'étude des spectres d'absorption a montré l'important 
effet hypsochrome apporté par les substituants ortho qui traduit le défaut de planéité 


de la molécule. 
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Les tétraarylbutatriènes Î peuvent être obtenus par réduction des 
glycols «.«'-acétyléniques correspondants IT (1), (?), (*), (*), (°). 

A IX /'À 1 A ie 

C—C=C—C : 

Ar” | | NAr” né Ne A NA x" 


OH HO 
Il I 


À peu d’exceptions près tous les composés I décrits à ce jour ont une 
structure symétrique (Ar — Ar” et Ar’ — Ar”) (*) et ne comportent 
que des substituants en position para. Nous avons repris l’étude de ces 
composés en vue de déterminer l'influence de la nature et surtout de la 
position des substituants en particulier sur leur spectre d’absorption. 
À cet effet nous avons utilisé le plus souvent des groupes à faible effet 
électromère, chlore ou brome, substituant les seuls noyaux Ar et Ar”. 

Le schéma général de la synthèse que nous avons utilisée est représenté 
ci-dessous : 


Ar H=—C=C-1 Ar 
eus —;- Noter 
CH che 6 
OR 
Da is GR = HA 
AT _—. b R — CH; 
Cm o| RAP ST 
! \d Noa 
AIN . /Ar PBr; AN , PA 
P'ebsliet <—— VOTE 
CH; CH; Se CGH;” | | \CeH; 
| OR OH 


VI ": 


Les alcools IVa ont été préparés par éthynylation des cétones aroma- 
tiques substituées sur un seul aryle III au moyen de la potasse dans le 
tétrahydrofuranne (*). Nous avons ainsi obtenu une série d’alcools, 
nouveaux pour la plupart, groupés ci-dessous : 


Rdt F Rdt F 
Ar. HA eRC) Ar. CH) AAC) 
LAIT CI: PRE RE 90 45 p-Ci-CG;,H;,—.......... 98 5r 
CD (CREER ane de 94 51 p-CH;:0—CH,—...... 98 43 
ROSE CARRE SRE ENS 4 p-NO:—CH— ()...... 5o 90 


(COHLESNCAPE 


Les glycols Va ont été obtenus par condensation des alcools précédents 
avec des cétones äromatiques monosubstituées par la potasse à froid dans 
la N-méthylpyrrolidone (*). Toutefois en raison de la réversibilité des 
réactions d’éthynylation (°), (!°), les glycols dissymétriques peuvent être 
souillés par les deux glycols symétriques possibles. Pour éviter cet écueil 


nous avons pensé à bloquer avant condensation l’alcool IV a (Ar = C, H.) 
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sous forme d’éther méthylique IVb ou de dérivé pyrannylé IVe. Les 
glycols Va sont régénérés à partir des composés Vh et Ve par hydrolyse 
sulfurique en solution méthanolique. 


Le diphényl-propynol fournit un éther méthylique : Rdt 80 %, ; É4, 200° C 
et un dérivé pyrannylé Rdt 85%; Fo7C. L’hydrolyse des dérivés 
Vaet Vb qui peuvent leur correspondre s’effectue respectivement en 
environ 30 et 5 mn vers o°. 


Nous avons transformé les glycols Va en butatriènes par réaction avec 
le tribromure de phosphore dans la pyridine ou le chlorure stanneux et 
l'acide sulfurique en solution dans l’éther anhydre (?). Les triènes ont 
généralement été purifiés par chromatographie. 

Le tableau ci-dessous contient l’ensemble des résultats obtenus : 


Glycols Butatriènes 
Rdt F Rdt F te 
Ar. Ar”. CR ACTE (Se (CNE (mu). 
DOC dr CH, Incrist. 20 173 308 
DOUCHE rnbr Ci » 20 182 {où 
DOI CHIEIEE p-Br—CG;H,— » 20 180 408 
Cake DUC 98 10) 18 163 414 
CE Br Cal, == 98 71 30 141 419 
CAE CPE 0 ( JA ro2 50 240 420 
p-NO;—CGH,— D CECI Incrist. 20 173 425 
br Co re nb Crtre 92 99 44 200 427 
p-Br—C;H, p-Br—C;H;,— 98 TOI 60 254 428 
p-Ci-C;H,— p-Br—CGH,— 98 112 25 251 429 
p-Ci-CG;H,— p-Cl-CG:H,— 98 11/4 2 290 430 
p-CH;:0—C;H,— p-Cl-GH;— O8 112 2) 210 435 
p-CH;0—C;H,— p-CH,0—C;H,— 98 10) 4 236 44o 


(*) Éther monométhylique Rdt 85%, F 98°C. 


Les chiffres précédents montrent, comme il était possible de s’y attendre, 
que les tétraarylbutatriènes ortho substitués se forment en général avec 
un rendement plus faible (15 à 25 %) que leurs isomères méta ou para. 

Le spectre du tétraarylbutatriène présente deux bandes, l’une à 270 my, 
l’autre à 420 mu (*). L’adjonction de substituants n’a d’effet significatif 
que sur la bande visible. Chaque substituant para ou méta apporte un 
effet bathochrome toujours du même ordre de grandeur (‘), (*). Les sub- 
stituants ortho que nous avons étudiés (chlore et brome) apportent, comme 
il était logique de le penser, des effets hypsochromes. Ces effets traduisent 
une diminution de l'énergie de résonance due à un défaut de planéité de 
la molécule (!!) : l'encombrement stérique du substituant ortho provoquant 
une rotation partielle du noyau qui le porte. Il est curieux de constater 
que ces effets hypsochromes sont très importants et que leurs valeurs 
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. REX ï 7 
pour un même substituant peuvent varier considérablement d'un triène 
à un autre. 


(*) Y. ZaL’Kixp et A. KruGLov, Ber. Chem. Gesels, 61, 1928, p. 2306. 

(2) R. Kunx et coll., Ber. Chem. Gesels, T1, 1938, p. 783 et 1510; 73, 1940, p. 1410; 
86, 1953, p. 759; 87, 1954, p. 598; 88, 1955, p. 309. 

(3) O. Simamura, Bull. Soc. Chem. Japan, 16, 1941, p. 210. 
‘) F. Bonzuax et K. Kiesuicn, Ber. Chem. Gesels, 8T, 1954, p. 365. 


5) J. Wounsxi, Roczniki Chemii, 29, 1955, p. 23. 


( 
< W. Cnopxiewiez, P. Capior et A. Wizzsmarr, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1554. 
(7) W. Caopxiewicz, Ann. Chim., 11, 1957, p. 821. 

(5) P. Canior, Ann. Chim., 1, 1956, p. 214. 

(*) N. Roger, W. Caopkiewiez et P. Caniot, Comptes rendus, 242, 1956, p. 526. 

(0) W. Caopiewicz et P. Camior, Comptes rendus, 2k0, 1955, p. 1903. 

(1) B. Purzmax et À. PuLiman, Les théories électroniques de la Chimie organique, Masson, 
1992; p. 227: 


GÉOGRAPHIE. — Reconnaissance aérienne des Iles Crozet en novembre 1997. 
Note (*) de M. Roserr Genry, présentée par M. Donatien Cot. 


Quatre français ont pu, en novembre dernier, effectuer une prospection 
rapide de lParchipel des Iles Crozet composé de trois îles principales à 
cheval sur le 50€ méridien Est et sur le 46€ parallèle Sud et de deux îlots 
complémentaires. La mission était dotée d’un hélicoptère qui pouvait 
évoluer à partir d’une plate-forme de 4 m sur 5 m fixée à la partie arrière 
du pont supérieur du M}S Galliéni. Grâce à ce moyen de transport parfai- 
tement adapté, il a été possible en 48 h de faire le levé photogrammétrique 
des traits de côtes Nord, Nord-Est, Est et Sud-Est de l’Ile aux Cochons 
et de l’Ile de la Possession. Des photos obliques ont complété le levé pour 
donner une idée du relief. 

Un certain nombre de remarques liminaires ont pu être faites sur place. 

Île aux Cochons. — a. L’Ile aux Cochons présente entre le point d’alti- 
tude 6oo m de la carte marine et sa côte Ouest, des sommets dont la hauteur 
a été trouvée par des mesures locales, égale à 1 000 m. 

b. Un levé de la côte de l’Ile aux Cochons depuis le Nord-Ouest jusqu’au 
Sud-Est, effectué par azimut-distance avec le radar du Galliéni à permis 
de fixer en première approximation à 5 milles marins la largeur maximum 
de lîle. 

c. Sur le plan géologique, il s’agit d’une cloque de lave répandue sur un 
sol sous-jacent que la brièveté de l'opération n’a pas permis d'examiner, 
assortie de buttes de cendres témoignant d’un volcanisme récent. Les 
côtes sont à peu près inaccessibles : falaises déchiquetées, plages de faibles 
dimensions et roches dangereuses pour la navigation. Malgré un temps 
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relativement beau, aucun débarquement maritime ne fut possible pendant 
la mission. 

Le relief, la forme et la nature du sol ne sont pas favorables à l'existence 
de sources naturelles, aussi n’y a-t-il point de rivières et l’eau courante ne 
s’y rencontre que sous la forme du ruissellement pluvial. 

Ile de la Possession. — a. Un levé par azimut-distance effectué avec le 
radar du Galliéni a révélé que la largeur de l’île, à tout le moins dans 
sa partie Nord-Est était nettement supérieure à ce qu’on pensait 
(environ 6 milles marins au lieu de 4). 

b. Le tracé cartographique actuel de la Baie Américaine et l'implantation 
des falaises caractéristiques pouvant servir d’amers, appelle également 
un certain nombre de réserves. Quant à la Baie du Navire dans la Baie 
du Marin, sur la côte Est de l’île, ses dimensions sont très inférieures à 
celles de la carte, soit 200 m de large pour 450 indiqués et 300 m de long 
pour 850 indiqués. 

Il n'empêche que cette petite anse est singulièrement intéressante car 
elle permet par tous les temps, excepté par tempête d’Est, le débarquement 
des chaloupes. 

c. Du point de vue géologique, l'Ile de la Possession est constituée par 
un bloc massif de basalte dur largement attaqué par l’érosion des glaciers 
dont la direction générale est orientée Sud-Ouest-Nord-Est, érosion qui 
se poursuit sous l’action de rivières issues des anciens glaciers et aussi 
du fait des vents particulièrement violents. 

De nombreuses sources donnent naissance à de multiples rivières qui 
se jettent normalement dans la mer par de petits estuaires ou qui tombent 
dans l’océan sous la forme de cascades. 

Ile de l'Est. — Elle n’a pu faire l’objet que d’un examen visuel et photo- 
graphique à partir du bateau qui passait à 4 milles dans le Nord des côtes 
de l’île. Son relief est assez saisissant. L’île se présente comme une sorte 
de plateau à parois verticales et arasé à environ 900 m d'altitude. Le 
plateau est lui-même creusé de vallées et de gorges profondes débouchant 
au Nord, la physionomie générale de l’île vue du Nord a un peu celle d’une 
dent molaire profondément creusée. 

Ilots des Apôtres. — Ce groupe comporte deux rochers principaux avec 
de nombreux satellites. L'ensemble est d’un aspect encore plus fantastique 
au naturel que d’après les dessins des instructions nautiques. Ces ilôts 
ont été photographiés dans le 45° pour permettre une comparaison Irc 
avec les documents officiels. L’altitude moyenne des Apôtres mesurée 
au sextant a été trouvée égale aux indications de la carte. | 

Ilôt des Pingouins. — Il a été également photographié et son altitude 
mesurée a été trouvée égale à 350 m. | DE 

Les résultats précédents ne sont qu'approximatifs mais des restitutions 
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photographiques et des calculs précis sont en cours qui permettront de 
disposer de chiffres beaucoup plus approchés. 


(*) Séance du 21 avril 1958. 


GÉOLOGIE. — Sur la stratigraphie de l’Oxfordien (*) supérieur aux 
environs de Dijon (Côte-d'Or). Note de M. Hewr: Tinranr, présentée 
par M. Pierre Pruvost. 


L'étude stratigraphique et paléontologique des formations qui constituent, aux 
environs de Dijon, l’'Oxfordien supérieur, permet de préciser les limites des zones 
à G.transversarium (Argovien) et à Æ. bimammatum (Rauracien), et subdiviser 
ces zones en sous-zones caractérisées par des faunes d’ammonites bien différenciées. 


Au-dessus des calcaires de la « Dalle nacrée », atteignant au maximum 
le Callovien moyen (?), le Callovien supérieur et lOxfordien inférieur font 
généralement défaut dans le Dijonnais, ou n’y sont représentés que par 
des dépôts très peu épais et sporadiques, formant de minces flaques dont 
la répartition n’obéit à aucune règle précise (*). 

Une sédimentation plus constante ne reprend qu’avee l’Oxfordien 
supérieur qui débute généralement par un niveau d’oolhthe ferrugineuse 
mince, mais très fossilifère, suivi d’une épaisse série de marnes et de 
calcaires attribuée jadis par J. Martin {*) à l’'Oxfordien supérieur, et classée, 
par les auteurs plus récents et les deuxièmes éditions des cartes géolo- 
giques au 1/80 000° de Dijon et de Beaune, dans lArgovien. Cette série 
est surmontée de marnes à Cidaridés et de calcaires à Polypiers (Corallien 
de J. Martin) avec lesquels on fait généralement débuter le Rauracien. 

L'étude de nouvelles coupes et celle des très riches faunes d’ammonites 
récoltées dans ces divers niveaux nous permet d’en préciser la stratigraphie 
et l’âge exact. 

1. Zone À Gregoryceras transversarium. — Cette zone, qui correspond 
exactement à l’Argovien de la plupart des géologues français est très bien 
représentée aux environs de Dijon. On peut l’y subdiviser en trois 
sous-zones 

1° Sous-zone à Vertebriceras vertebrale. — Elle correspond à un niveau 
d’oolithe ferrugineuse très constant, sauf en de rares points, à la base de 
POxfordien supérieur. Il a été possible d’en étudier récemment de nom- 
breuses coupes à l’occasion de travaux d’urbanisme ou de construction 
dans la banlieue de Dijon. Ces observations nous ont montré l’homogénéité 
de cette formation dans laquelle il est impossible, contrairement à ce que 
pensait V. Maire (°), de distinguer des niveaux paléontologiques clairement 
différenciés. La faune d’ammonites, extraordinairement riche, est carac- 
térisée par la coexistence, dès la base de l’oolithe, de nombreux Périsphine- 
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tidés (Dichotomosphinctes antecedens Salf., D. buckmanti Ark.. Arisphinctes 
plicatilis Sow., A. cotovui Simion., Perisphinctes chrysoolithicus Buk., etc.) 
et de Cardiocératidés parmi lesquels dominent Vertebriceras vertebrale 
Sow., Subvertebriceras densiplicatum Bod., Scoticardioceras excavatum Sow. 
On y trouve aussi Euaspidoceras perarmatum Sow., Gregoryceras transver- 
sarium Qu. et Ochetoceras canaliculatum Munst. À ces espèces franchement 
argoviennes s'ajoutent parfois, il est vrai, des formes appartenant aux 
zones à Q. lamberti, Q. mariæ ou C. cordatum, mais ces ammonites, inti- 
mement mélangées, souvent dans le même bloc, aux formes caractéris- 
tiques de la zone à G. transversarium, sont manifestement remaniées et 
proviennent du démantellement par la transgression argovienne des for- 
mations sous-jJacentes. 

L’oolithe ferrugineuse de Dijon représente donc, à notre avis, non pas 
la zone à C. cordatum, mais la base de la zone à G. transversarium. Elle corres- 
pond exactement à la zone à Vertebriceras vertebrale du midi de la France 
[(°), p. 82], qu’on retrouve également en Angleterre [(*), p. 381], en Alsace 
[(), p. 116] et vraisemblablement dans toute l’Europe occidentale. 

2° Sous-zone à Perisphinctes parandieri. — Au-dessus de l’oolithe, ou 
directement sur les formations sous-jacentes lorsque l’oolithe manque, 
vient un niveau peu épais (0,50 à 2 m) formé d’un calcaire compact, riche 
en débris de Pentacrinus subteres Goldf, et renfermant fréquemment des 
spongiaires de grande taille. Ce niveau passe localement à des marnes 
sableuses présentant la même faune. Moins riche en ammonites que l’oolithe 
ferrugineuse, ce niveau a fourni cependant une faune assez abondante, 
dans laquelle les Cardiocératidés ont presque complètement disparu. 
On y trouve surtout Ochetoceras canaliculatum Munst., associé à des 
Périsphinctidés parmi lesquels domine Perisphinctes parandieri de Lor. 
qui semble caractéristique de ce niveau. 

3° Sous-zone à Perisphinctes wartæ. — Elle correspond à une épaisse 
série marneuse qui, aux environs de Dijon, peut atteindre plus de 60 m 
de puissance, mais dont l'épaisseur diminue assez rapidement vers le Sud. 
Dans sa partie supérieure, cette série présente des intercalations de plus 
en plus fréquentes de calcaires marneux, renfermant d’assez nombreuses 
ammonites, notamment Dichotomosphinctes wartæ Buk., D. marnesiæ de 
Lor., Discosphinctes mindowe Siem., D. richei de Riaz, D. lucingensis Fav., 
Ochetoceras ef. canaliculatum M. 

Cette faune, caractérisée par sa richesse en Discosphinctes, correspond 
exactement à celle que nous avions jadis désignée sous le nom de « zone 
à O. canaliculatum » [(*), p. 82]. Il nous paraît aujourd’hui préférable de 
remplacer ce terme par celui de « zone à D. wartæ », cette espèce nous 
paraissant beaucoup plus strictement localisée dans le sommet de la zone 
à G. transversarium. 
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2. Zone À Epipeltoceras bimammatum. — Cette zone, qui représente la 
partie terminale de l’Oxfordien au sens de d’Orbigny et d’Arkell, corres- 
pond au Rauracien des géologues français. Dans la région dijonnaise, 
elle est représentée par les formations suivantes : 

1° Calcaires à Pholadomya lineata. — Rangé jusqu'ici dans l’Argovien, 
cet horizon, épais de 25 m, et constitué par des calcaires pseudolitho- 
graphiques en bancs peu épais et très réguliers, forme au-dessus des marnes 
argoviennes un ressaut très accusé et couronne les buttes dominant vers 
l'Ouest le site de Dijon (Talant, Fontaine, etc.). Il présente une riche faune 
d’ammonites totalement différente de celle des niveaux précédents. 
On y trouve Discosphinctes castroi Chof., qui est caractéristique de cette 
zone, D. virgulatus Qu., Orthosphinctes tiziani Op., Perisphunctes cf. boweni 
Progeronia (plusieurs espèces nouvelles), Amoeboceras ovale Qu., ete. 
Ces fossiles sont fréquemment silicifiés. 

Cette faune paraît équivalente de celle décrite par J. W. Arkell (‘) en 
Angleterre dans la zone à Perisphinctes cautisnigræ. Elle paraît aussi 
correspondre à la zone à Euaspidoceras hypselum d'Allemagne. Comme ces 
deux zones, elle représenterait donc la partie inférieure de la zone à 
E. bimammatum, bien que cette espèce n’y ait pas encore été trouvée dans 
la région de Dijon. 

2° Marnes à Pholadomya cor. — Ce niveau, épais de 25 m et constitué 
par des alternances de calcaires marneux Jaunes et de marne est assez 
pauvre en ammonites. Nous y avons récolté : Orthosphincies colubrinus 
Rein., O. polygyratus Rein., Progeronia sp. et Decipia robusta Dohm. 
On peut donc paralléliser ce niveau avec la zone à D. decipiens, qui occupe, 
en Angleterre, la partie médiane de la zone à E. bimammatum. 

3° Marnes à Cidaris florigemma. — C’est avec cet horizon que la plupart 
des auteurs font commencer le Rauracien en Côte-d'Or. Elle n’en représente 
en réalité que la partie tout à fait supérieure, correspondant vraisem- 
blablement à la zone à Ringsteadia pseudocordata. Malheureusement, les 
ammonites y sont très rares. Une seule espèce y a été rencontrée : Peri- 
sphinctes chavattensis de Lor., forme dont le type provient également du 
sommet du Rauracien du Jura. 

Au-dessus viennent des calcaires à Polypiers, encore attribués au Rau- 
racien, puis des calcaires lithographiques ou oolithiques généralement 
placés dans le Séquanien, mais, en l’absence d’ammonites, la limite supé- 
rieure de la zone à Æ. bimammatum est impossible à fixer de façon précise. 


\ 

(Ai) L'étage Oxfordien est compris ici au sens large, tel qu’il a été conçu primitivement 
par d'Orbigny et précisé récemment par W. J. Arkell (Jurassic Geology of the world, 
1996, p. 10). 

(2) H. TinTanT, DRRRAUTERERS 2hk6, 1958, p. 1717. 

(°) H. Tirant, AAIE Congrès Assoc. Bourg. Soc. Sav., Beaune, 1, 1951. 
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(*) J. MarnN, Mém. Acad. Sc. Dijon, 3° série, k, 1837. 

(5) V. Mae, Bull. Soc. Géol. Fr., 5° série, 10, 1940, p. 263. 

(°) M. Gornis et H. TinranT, Rev. Inst. fr. Pétrole, 3, n° 3, Pon 

(7) W. TJ. Arkezz, Paleontographical Society, 88-150, 1935, p. 1948. 
() J. ScnirarniN, Bull. Serv. Carte géol. Als.-Lor., 10, fasc. 9, 1907. 


(Laboratoire de Géologie, Faculté des Sciences, Dijon.) 


PÉDOLOGIE. — Variation de la composition chimique des solutions des sols avec 
la nature pédologique et comparaison de la composition chimique de ces sols 
avec celle des nappes phréatiques sous-jacentes. Note de M. Marc ScnoeLcer, 
présentée par M. Pierre Pruvost. 


La composition chimique des solutions des sols dépend de la nature pédologique 
du sol. La composition chimique des eaux des nappes souterraines rappelle celle des 
solutions des sols de leur zone d’alimentation. 


L’étude des solutions de divers sols et des eaux des nappes phréatiques 
sous-Jacentes de la région bordelaise nous a montré que la composition 
chimique des solutions des sols varie avec la nature pédologique et qu’elle 
est tout à fait semblable à celle des eaux des nappes phréatiques sous- 
jacentes. Cette étude a porté sur Les sols podzoliques et les sols bruns. 


Tout d’abord, les concentrations des divers éléments chimiques des 
eaux d’imbibition des podzols diffèrent grandement de celles des eaux 
des sols bruns. Dans le premier cas, elles sont bien plus faibles pour la 
plupart des éléments. Dans les sols podzoliques, les teneurs très faibles 
du calcium ne dépassent pas 1,69 méquiv, alors que dans les sols bruns, 
elles sont bien plus élevées et vont de 2 à 18 méquiv. Le magnésium se 
comporte sensiblement de la même manière que le calcium. 

Les ions bicarbonates des eaux d’imbibition des sols bruns possèdent 
toujours des concentrations fortes, bien supérieures à celles des eaux 
d’imbibition des sols podzoliques; cela provient surtout de ce que, dans 
les solutions des sols bruns, aux bicarbonates dont lorigine est le gaz 
carbonique libre de l’atmosphère du sol, s’ajoutent des ions bicarbonates 
issus du CO, des carbonates dissous, ce qui n’a pas lieu dans les solutions 
de sols podzoliques privés de carbonates. Mais alors que, dans les solutions 
des sols podzoliques, les concentrations en Ca et en Mg diffèrent peu de 
celles du Na et du CI, dans les sols bruns à l’augmentation des teneurs 
en Ca et en Mg ne correspond pas une augmentation du Cl et du Na. Aussi 
les rapports rCa/rNa ; rCa/rCl; rCO; H/rNa ; rCO; H}/rCI (*) sont toujours 
bien plus grands dans les solutions des sols bruns que dans celles des sols 
podzoliques : dans les premiers, bien supérieurs à plusieurs unités; dans 
les seconds, au voisinage de 1 ou même inférieurs à 1. Enfin la concen- 
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tration générale des solutions est bien plus grande dans les sols bruns que 
dans les sols podzoliques. 

Tout ceci est dû à la nature du terrain lui-même. Le sable des Landes 
est purement siliceux. Done, d’une part, les eaux d'infiltration ont peu 
de matériel à dissoudre et il ne se produit que de faibles précipitations; 
d'autre part, les eaux d'infiltration traversent trop rapidement le sol pour 
qu’elles aient le temps de se concentrer suffisamment. Au contraire, dans 
les sols bruns (sol argilo-calcaire), les eaux d'infiltration rencontrent des 
substances attaquables, telles que les carbonates; de plus, elles descendent 
lentement vers la profondeur, permettant ainsi des concentrations élevées. 

Si nous comparons maintenant la composition chimique de ces sols 
à celle des nappes phréatiques sous-jacentes, nous constatons très nettement 
que la composition chimique des solutions des sols est presque semblable 
à celle des eaux des nappes phréatiques sous-jacentes. Les rapports des 
éléments chimiques sont sensiblement les mêmes, les concentrations aussi. 
Pour les podzols en particulier, la concentration générale, les teneurs en 
calcium, Mg, CO;H, les rapports rCa/rNa; rCa/rCl; rCO:H/rCl ; 
rCO;, H/rSO, sont faibles, aussi bien pour les solutions des sols que pour 

les eaux de la nappe phréatique. 

Pour les sols bruns, le même parallélisme existe entre la composition 
chimique des deux catégories d’eaux : même concentration générale, 
mêmes teneurs plus élevées en Ca, Me, CO; H, mêmes rapports rCa/rNa; 
rCa/rCl; rCO;H/rSO,, bien qu’elles présentent entre elles de notables 
différences. 

Donc, qu'il s’agisse des solutions des sols bruns ou des solutions des 
sols podzoliques, la composition chimique de leurs eaux est semblable 
à celle de la nappe phréatique sous-jacente. 


(*) r placé devant le symbole chimique, signifie qu'il s’agit de milliéquivalents. 


MORPHOLOGIE VÉGÉTALE. — Étude des inflorescences de Drosera 
intermedia Hayn : la cyme unipare scorpioide et ses modifications. 
Note de M"° Anxa Favarp, transmise par M. Lucien Plantefol. 


La cyme unipare scorpioïde de D. intermedia peut se compliquer par la présence, 
à la base d’un axe floral d'ordre variable, d’une bractée supérieure supplémentaire, 
stérile ou fertile, donnant alors naissance à une cyme unipare scorpioïde supplémen- 
taire. De telles cymes bipares incomplètes peuvent comprendre des cymes d’abord 
unipares puis doubles. 


Une certaine confusion règne dans les flores, et même chez les auteurs, 
quant à la désignation de l’inflorescence de D. intermedia (grappe, cyme 
hélicoïde, corymbosa, cyme scorpioïde). Pour faire choix d’une termi- 
nologie justifiée, une étude morphologique précise nous a paru nécessaire, 
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Drosera intermedia. 
g. 1 ot 2. — Disposition des bractées et des fleurs, ainsi que des sépales dans la cyme unipare scorpioïde 
jeune. 1. Vue de face; 2. Coupe orientée selon le schéma théorique classique. 


Fig. 3. — Inflorescence adulte. Alignement des bractées et des axes floraux 
suivant quatre génératrices de l’axe sympodial. 
Fig. 4. — Deux diagrammes de la cyme doubie ascendante observée. 
Fig. 5. — Diagramme de la cyme scorpioïde double en 1 ct double en 2. 
Fig. 6. — Cyme d’abord unipare puis scorpioïde double (ramification en ? seulement. 
a. $' fertile. Coupe transversale et diagramme. &. £' stérile. 
Fig. 7. — Schémas de la cyme double ascendante (a) et de la cyme double 
descendante (4) montrant l'inégalité des bourgeons axillaires. 
Fig. 8. — Diagramme de la cyme unipare scorpioïde, dérivée de la cyme bipare théorique ascendante 


pouvant donner les cymes bipares incomplètes observées le plus fréquemment (fleurs 1 et ? antidromes). 

ñn, dernière feuille correspondant à br du diagramme ; (7 —1),(n — 2), avant-dernières feuilles ; 4, à’, Rire 
bractées successives d’une cyme unipare scorpioïde; $, f', $" ..., bractées supérieures supplémentaires 
correspondantes; 1, 2, 3, ..., fleurs successives; $,, s,, ..., sépales successifs d’une fleur; mi, méristème 
inflorescentiel. L’antidromie est marquée par une figuration différente des fleurs. 


C. R., 1958, 1° Semestre. (T. 246, N° 17.) 100 
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afin de définir convenablement cette inflorescence. Elle peut présenter 
d’ailleurs des aspects variés. Les petites rosettes de plantes de deux à 
trois ans se terminent généralement par une inflorescence simple; mais 
chez les plantes plus grosses, de quatre à cinq ans, l’inflorescence comprend 
souvent un certain nombre de ramifications. 

Des phénomènes de recaulescence, de torsion et de soudures d’axes 
rendant difficile leur étude à l’état adulte, nos observations ont porté d’abord 
sur de très jeunes inflorescences. Mais leur petitesse et leur fragilité nous 
ont obligée à travailler sur du matériel fixé. L’enroulement en crosse de 
l’inflorescence rendant les coupes obliques, 1l a fallu procéder à des reconsti- 
tutions. l’ordre d'apparition des bractées et des sépales a été confirmé 
par une étude ontogénique. Ces observations préalables ont permis de 
comprendre les dispositions adultes. 

1. L’inflorescence simple, encore à l’état jeune, comprend des bractées 
et des fleurs disposées suivant quatre rangées (ABCD, fig. 1). Chaque 
protubérance florale (ici 5) naît opposée à une bractée (ici 4”), alter- 
nativement dans deux plans de symétrie orthogonaux, réservant ainsi, 
chaque fois, un bourgeon axillaire (mu) très précoce. L’axe floral ne forme 
pas de bractée avant ses cinq sépales successifs. La disposition de ces 
derniers permet de tracer deux ou trois hélices, deux fleurs consécutives 
étant antidromes (sépales enroulés en sens contraire) (fig. 2). Il n’existe pas 
de contiguïté entre l’un des sépales d’une fleur (ou son segment) et la bractée 
opposée. À l’état adulte, les bractées et les axes floraux s’alignent sur 
quatre génératrices de l’axe sympodial (fig. 3). Cette inflorescence corres- 
pond donc à une cyme unipare scorpioïde (*), le terme d’hélicoïde étant 
plus justement employé pour la disposition en hélice des bractées d’une 
cyme unipare (). 

2. Nous avons observé sur les inflorescences ramifiées les complications 
suivantes (les diagrammes sont notés suivant la nomenclature classique) : 
1° La ramification de la cyme a lieu au niveau de l’axe floral 1 (fig. 4). 
Une bractée supérieure B s’ajoute à la bractée normale x (pour Eichler, 
5 serait la bractée normale, à surajoutée) et 6 axile, quand elle est fertile, 
une cyme unipare scorpioide supplémentaire. Dans cette cyme double, 
les fleurs 1 et 2 sont antidromes, rarement homodromes ; 2° Ramifications 
aux niveaux des fleurs ! et 2, ou sur un plus grand nombre de fleurs. La 
cyme bipare formée de cymes doubles successives se termine par des cymes 
scorpioïdes (fig. 5); 3° La ramification de la cyme unipare n’a lieu qu’au 
niveau de la fleur 2, la fleur ! restant normale, sans bractée 5. La bractée G’ 
de 2 peut être stérile ou fertile (fig. 6). La cyme hétérogène ainsi formée 
commence donc par une cyme unipare et se continue par une cyme scorpioïde 
double. Ainsi, chez D. intermedia, les cymes doubles, sont formées, sur un 
ou plusieurs échelons, à partir d’une cyme unipare scorpioïde présentant 


CR. 
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une bractée supplémentaire supérieure, située à la base d’un axe floral 
d'ordre variable. Cette bractée est le point de départ d’une cyme unipare 
scorpioïde supplémentaire dont le développement est moindre que celui de 
la cyme principale développée à la base de la bractée inférieure. Cette 
cyme double est dite « ascendante » (?) et s’oppose ainsi à la cyme « des- 
cendante » (fig. 7). 

D’après l'hypothèse phylogénétique classique, les cymes étudiées seraient 
des cymes bipares incomplètes variées, dérivées d’une cyme bipare ascen- 
dante théorique à fleurs 1 et 2 antidromes, mais comportant une variante 
où | et 2 sont homodromes. Par avortement du bourgeon axillaire supérieur, 
et diminution du nombre des sépales de ses fleurs (?), celle-ci aboutirait 
à une cyme unipare scorpioide du type D. intermedia (fig. 8); alors que 
généralement, le passage de la cyme bipare à la cyme unipare aurait lieu 
par avortement du bourgeon axillaire inférieur (*). 

En conclusion, l’inflorescence en cyme unipare scorpioïde de D. intermedia 
est capable de devenir momentanément bipare, à des degrés plus ou moins 
complexes, suivant l’âge de la plante. 


(1) À. Favarp, Comptes rendus, 243, 1956, p. 1224. Nous avons repris à tort le terme de 
cyme hélicoïde dans cette Note précédente. 

MEL eu A. Brivais, Ann.sScMNVat."PBot., T, 1337, p. 193: 

@)'R: Nozeran, 1b1d., 16, 1955, p. 57. 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Action de l'acide x-phénoxy-isobutyrique 
sur l’absorption d’eau par les tubercules de Topinambour. Note de 
M. Roserr Esnauzr, présentée par M. Raoul Combes. 


Les résultats présentés montrent que l'acide a-phénoxy- isobutyrique se comporte 
comme une anti-auxine : il inhibe compétivement l'action de l’acide B-indole-acétique 
sur l’absorption d’eau de disques de tubercules de Topinambour. 


Depuis les premiers travaux de D. H. Reinders (*), l’influence de sub- 
stances auxiniques, telles que les acides indole-acétique et naphtalène 
acétique, sur l'absorption d’eau par les tissus a fait l’objet de nombreuses 
études, notamment celles de D. P. Hackett et K. V. Thimann (°). 

D'autre part, les recherches de H. Burstrôm (*), permettent de penser 
que les dérivés isobutyriques se comportent comme des anti-auxines. | 

Nous prenons le terme anti-auxine dans le sens défini par un Comité 
de physiologistes américains (*) : « les anti-auxines sont des composés 
qui inhibent compétitivement l’action des auxines ». 

Pour les mesures d'absorption d’eau, nous utilisons des tubercules de 
Topinambour soumis à l’action de l’acide f-indole-acétique, en tant 
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qu’auxine, et à celle de l'acide a-phénoxy-isobutyrique (POIB), en tant 
qu'anti-auxine (°). 

La technique de mesure est celle mise au point par Hackett 
et Thimann (?) : pesée tous les deux jours de disques de r em de diamètre 
et 1 mm d'épaisseur. Pour chaque solution envisagée, nous utilisons cinq 
boîtes de dix disques. La pénétration d’eau, traduite par un accrois- 
sement de poids, est exprimée en « pour-cent d'augmentation du poids 
frais par rapport au poids initial ». 

Résultats. — 1° Dans une première série d'expériences, nous comparons 
la sensibilité à l'acide B-indole-acétique (IAA) de deux variétés de tuber- 
culés,; 

—_ un tubercule d’aspect fusiforme, //elianthus tuberosus var. Mangini ; 

—_ un tubercule d'aspect noueux, {{elianthus tuberosus var. Rouge de 
Gouvieux, prélevés dans le courant du mois de janvier. 


IAA(1MG/L)— VAR, M 


\AA(O,5 MG/L)- VAR.M 


_."AA(GMG/L) - VAR RG. 


lAA(IMG/L)-VAR.R G. 


EAU - VAR. R G 
+ —————* à 


EAU-VAR.M 


+ + = — 
6 8 
JOURS 


Fig. 1. — Accroissement, en fonction du temps, du poids frais, en pour-cent du poids initial, de disques 
de deux variétés de Topinambour (variété Mangini : var. M. et variété Rouge de Gouvieux : var. R. G.), 
séjournant sur de l’eau et sur de l’acide $-indole-acétique (IAA, 1 et 0,5 mg/l). 


L'examen des courbes de la figure 1, montre que le tubercule fusiforme 
(var. Mangini) donne, pour de mêmes taux d’auxines, des croissances 
par absorption d’eau plus grandes que la variété Rouge de Gouvieux. 
De plus, pour cette dernière, la concentration de 1 mg/l d'IAA provoque 
une absorption d’eau moindre que la concentration de 0,5 mg/l. Pour la 
suite des essais, nous avons donc choisi la variété Mangini. 

2° Dans une seconde série, nous soumettons des disques, les uns à 
l’action de l’IAA en solution à 1 et 10 mg/l, les autres à celle du POIB à ro 
et 100 mg/l. La figure 2 illustre les résultats obtenus. 

Nous observons des différences très nettes dans l’action de ces deux 
composés : si l’IAA provoque un accroissement de poids très important, 
le POIB, par contre, a une action pratiquement négligeable. Donc, le POIB 


SÉANCE DU 28 AVRIL 1958. 


2913 


5 
n' exerce, pour ce qui concerne la croissance des tubercules, pratiquement 
aucune fonction d’auxine,. 


© 8 
& 8 8 
s 


= 
è 


NT EN 7 ou POIDS FRAIS 


ACCROISSEME 


IAA (10 MG/L) 


_ lAA(1MG/t) 


, POIB(10 MG/L) 
etes € AU 
| POIB(100 MG/L) 


+ + er eee + 
2 “ é 8 
JOURS 


Fig. 2. — Action comparée des acides B-indole-acétique (IAA) et a-phénoxy-isobutyrique (POIB) 
Accroissement, en fonction du temps, du poids frais, en pour-cent du poids initial, de disques de 
Topinambour séjournant sur de l’eau, sur de l'IAA (10 et 1 mg/l) et sur du POIB (100 et 10 mg/l). 


3° Dans une série complémentaire, les disques sont mis à séjourner 
sur des solutions contenant à la fois de l'IAA et du POÏIB. Les figures 3 


+ . IAA (10 MG/L) lAA(10 MG/L) + POIB(10 MG A) 
_. 1AA(1O MG /L) 
w s 
< 
LA 
É 
à lAA(10 MG/L) 
3 FA PoI8 (100 MG/L ) 
=T Pr 
a 4 
/ 

>e 2 

/ 
LA 70 
2 
ü 
z 
uJ 
C2] 
C2] 
o 
œ 
Oo 
< EAU = POI8 (10 MG/L) 

PoIB (100 MG/L) $ ET 
— à ——— —— ————; 
JOURS JOURS 
Fig. 3. Fig. 4. 
Fig. 3 et 4. — Interaction entre les acides f-indole-acétique (IAA) et a-phénoxy-isobutyrique (POIB) : 


Topinambour. 
Fig. 


3 — Disques séjournant sur de l’eau, sur de PIAA (10 mg/l) 


et sur de l'IAA (ro mg/l) plus du POIB (100 mg/l). 
Fig. 4. — Disques séjournant sur de l’eau, sur de l'IAA (10 mg/l) 
et sur de IAA (10 mg/l) plus du POIB (10 mg/l). 


Accroissement, en fonction du temps, du poids frais, en pour-cent du poids initial, de disques de 


et 4 sont relatives à des solutions dont les concentrations sont respec- 


tivement de : 


IAA, 10 mg/l (5,7.10 5M) + POIB, 100 mg/l (5,5. Poe ND 


IAA, 10 mg/l ( 


)) 


)+ POIB, 10 mg/l (5,5.10—M). 
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Ces courbes montrent que le POIB n’est capable de restreindre l’absorp- 
tion d’eau provoquée par l'IAA que si sa concentration est fortement supé- 
rieure à celle de l'IAA. Par exemple, quand elle est dix fois supérieure, 
la réduction d'absorption d’eau est de 32 % par rapport à celle due à l'IAA 
seul. L'action du POIB présente donc les caractères d’une inhibition par 
compétition, autrement dit, ceux d’une anti-auxine. 


Conclusion. — Les résultats présentés permettent de conclure à une 
action anti-auxinique de l'acide 4-phénoxy-isobutyrique. Celui-ci, à lui 
seul, n’a aucune influence sur l'absorption d’eau par les tubercules de 
Topinambour, mais il inhibe, de façon compétitive, l’action de lacide 
B-indole-acétique sur le phénomène envisagé. 


(:) Proc. Koninkl. Akade. Wetensch. Amsterdam, k1, 1938, p. 820. 

(2) Aner J"Bot. 39, 19525 p.1509" 

(*) Physiol. Plantar., k, 1951, p. 470. 

(+) H. B. Tuxey, F. W. WEnT, R. M. Muir et J. Van Overgsek, Plant Physiol., 29, 1054, 
() 

(5) Nous employons les abréviations suivantes : pour l'acide G-indole-acétique : IAA, 


pour lacide «-phénoxy-isobutyrique : POIB. 


(Laboratoire de Physiologie végétale, Sorbonne.) 


PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Variations de l’activité mésoxalique chez la Pomme 
de terre au cours de différents cycles végétatifs. Note de M'° Craune Vinor, 
transmise par M. Lucien Plantefol. 


Les propriétés décarboxylantes des différents organes de la Pomme de terre peuvent 
évoluer fortement au cours d’un cycle végétatif donné. Elles sont considérablement 
modifiées au cours de cycles s’effectuant dans des conditions différentes. 


La teneur en thiols-protéines et thiols solubles d’un organe végétal 
peut être estimée par son « actioité mésoxalique », grâce à la propriété 
décarboxyÿlante de ces groupes vis-à-vis de l’acide mésoxalique (‘). Elle est 
élevée pour les stades méristématiques, faible lorsqu'on n’observe plus ni 
mitoses, n1 allongement (?). 


Î nous a paru utile d'étudier la Pomme de terre chez laquelle le tubercule 
joue un rôle déterminant au début de la croissance des pousses feuillées, 
mais présente un comportement variable suivant qu’il est sain ou virosé (*). 
La composition chimique différente dans ces deux cas (‘) conduit à utiliser 
deux modes de référence complémentaires : activités rapportées, soit 
à 10g de poids sec (valeur mésoxalique Vmx) (‘), soit à 1 & d’azote 
protéique (V;, mx). 
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1. Une première plantation de tubercules T, est faite en avril 1957 : 

A. Feuilles. — Au moment de la pleine croissance des fanes, on a étudié 
les feuilles de deux séries de Bintje, issues de semences saines ou virosées 
(enroulement). Le tableau I montre que, pour des feuilles d’âge et de taille 
aussi comparables que possible, il n’y a pas de différence significative 
entre les lots. 

B. Tubercules T,.— Les tubercules analysés au cours de l’hiver 1956-1957, 
jusqu’à l’époque de la plantation, présentent, au laboratoire, un début 
de croissance des germes. Les valeurs observées sont faibles, quelle que 
soit la variété (Bintje, Sirtema), ou l’origine : V, mx inférieures à 50. 


TaBLeau [. 
Feuilles, Var. Bintje. (Plantation : 8 avril; récolte : 23 mai 1953.) 
N protéique. 
TT — — 


Mat. sèche N total V mx/10 g V,mx/l g 
Nature des feuilles. ROME QUE mat. sèche.  N protéique. 
TOUNES ae an ne CU De 70 86 31 54 
Saines Moyennes: Her: td b,ii 85 29 57 
ABS ALIM ME. rl 4,49 82 29 64 
{ TeUReS te ne PE) 80 28 53 
Boronléesi Moyennes: 1fes sp unttn D,S81 83 28 07 
| VDS AT PARENTS VONT Re 4,49 89 20 66 
TaBceau IT. 
Tubercules T:, Var. Bintje (examinés entiers). 
N protéique. 
2 RARE pe — 
Mat. sèche N total V mx/10 g Vumnx/ Le 
Date des récoltes. Catégories. Q/R GUAE mat. sèche,  N protéique, 
Première plantation : 8 avril 1957. 

ou ( G 0,73 66,5 20,9 {00 
LATIN ERP LP ne cg 28 360 
G 0,69 62 1 0) 210 
M 1,00 67 13 130 
: 0,86 TE Pr 134 

Ro juilletin067 : ms rt oc L 138 + F : 
G 0,49 20 1/{ OT 
E | M 1,0) 58 1/ 133 
| 1 1,49 73 12 S0 

Le 

GC. Dtar dd ” lÈ _. À . un 
1° Examen immédiat....... | P Lt 54 16 ur 
° { G 0,83 57 3 36 
20 » le 18 sept. 1957. \P seoe s: 3 23 


Deuxième plantation : 17 juillet 1957. 


OX 


16 septembre 1997........... G 0,09 69 
F Fa] 2 Qc 
10/6 T0) 0 Bi le 62 PMR G DES 82 


; À « P TER Te ment. 
Catégories : G, gros tubercules; M, moyens; P, petits; E, enroulement 


ES 
S © 
(4 
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Une étude détaillée des tubercules zone par zone a montré de légères 
différences, notamment entre la couronne et le talon. 

Tubercules T;. — Provenant de semences comparables aux tubercules 
des lots T,, la première récolte (tubercules T;, tableau IT), deux mois 
après la plantation, donne des valeurs V, mx très élevées, voisines 
de 35o (A). Celles-ci restent fortes pendant plus d’un mois (B, Cu). 
Les tubercules du 17 juillet (C;) gardés deux mois en elayettes présentent 
un début de croissance des germes. Les valeurs mésoxaliques, V, mx, 
sont à nouveau faibles, 35 en moyenne. 

On ne peut tirer de conclusions définitives sur linfluence de l’enrou- 
lement. Les tubercules sains (G), égaux aux virosés de taille maximale, 
ne leur sont pas équivalents. Si l’on se réfère à la récolte saine entière, 
ce ne sont pas les plus gros; leurs dimensions les rapprochent plutôt des 
moyens (M). D’autre part, les valeurs mésoxaliques V mx n'indiquent 
que des différences non interprétables. Enfin, une attaque de Mildiou a 
pu perturber nos comparaisons, les plantes enroulées paraissant plus 
atteintes. 

Par contre, des variations importantes apparaissent dans les tubercules 
d’un même lot au cours de leur évolution. 

2. Une deuxième plantation est faite en juillet 1957, à partir de 
tubercules T, provenant du lot partiellement utilisé au printemps. Dix jours 
avant la plantation, chez ces tubercules égermés deux fois au lieu d’une, 
les valeurs mésoxaliques V, mx sont fortes, de l’ordre de 200. 

Cette seconde culture ne nous a pas permis de retrouver les résultats 
précédents : 

À. Feuilles. — L'activité mésoxalique des feuilles moyennes prises 
comme type est beaucoup plus faible qu'aucune de celles observées en 
mai. Ces valeurs, obtenues deux mois après la plantation, au lieu d’un 
mois et demi, confirment que l’activité mésoxalique des limbes diminue 
à la fin de la végétation ('). 

B. T'ubercules T,. — 1° Les tubercules T, de toutes tailles, récoltés 
dès le 16 septembre, présentent des valeurs faibles, comme pour un début 
de germination. Les arrachages ultérieurs n’apportent pas de fait nouveau. 

2° Presque tous les tubercules germent immédiatement. Dans des 
conditions favorables les germes s’accroissent nettement, sinon ils ne 
s’allongent pas. On peut conclure à une absence de dormance que masque 
partiellement une croissance « paresseuse ». . 

Conclusions. — Les particularités des cultures deux mois après la plan- 
tation permettent d'expliquer les différences observées; en juin, les pousses 
feuillées sont en pleine croissance, les gros tubercules encore rares. En sep- 
tembre, les fanes, plus nombreuses par plant, ont fini de croître; on note 
quelques fleurs; les gros tubercules sont nombreux. Ceci tend à montrer 


SÉANCE DU 28 AVRIL 1958. 2017 


que la plantation estivale a subi une accélération notable du rythme de 
végétation. Les observations de divers auteurs (*) sur l'influence de l’âge 
et des conditions de conservation des semences confirment ce point de vue. 


+ PE 4 . 
L'étude des groupes thiols chez la Pomme de terre n’a pas montré de 
perturbations dues aux virus. Par contre, elle révèle des variations consi- 
dérables dans la teneur ou la réactivité des thiols (!) au cours d’un cycle 
végétatif donné. 


Pour des cycles différents, des influences telles que l’état physiologique 
du tubereule de semence T, ou la saison, semblent déterminantes. 


(1) G. BruxEL-CaPeLLe, Thèse Sciences, Paris, 1955. 

(2) G. Brunez-Carecre, Bull. Soc. Franç. Phys. Végét., 2, 1956, p. 91-109; M. Goas, 
Comptes rendus, 2h0, 1955, p. 1663 ; 242, 1956, p. 543. 

(®) J. Pavircarn, Thèse Sciences, Paris, 1953; Proc. 2nd Conf. on Potato Viruses 
Diseases, Lisse-Wageningen, 1954, p. 178-184. 

(*) Barron WariGur et Mc Bain, Ann. Appl. Biol., 20, 1933, p. 549-589; Y. Coïc, Ann. 
agron., 15, 1945, p. 86-109. 

(5) P. Manec et P. PERENNEC, Ann. de l’ Amélioration des plantes, k, 1955, p. 555-574 ; 
KosiRo Kawakami, Physiological aspects of Potato seed tubers, 1952, Sayama, Japan. 


(Laboratoire de Physiologie végétale, Faculté des Sciences, Toulouse.) 


ANATOMIE BIOMÉTRIQUE. — Relations entre le poids, la taille et quelques 
mesures circonférentielles chez un groupe de Nord-Africains. Note de 
MM. Prerre Vassa et Hexri Pineau, présentée par M. Robert Courrier. 


Dans un travail précédent, nous avons étudié de façon systématique les 
relations concernant les circonférences des différents segments du corps, 
chez un groupe de jeunes Français. Nous présentons ici une étude similaire 
sur un groupe de Nord-Africains. 

Nous avons utilisé les caractères suivants : le poids; cinq périmètres 
dont trois concernant des parties molles : circonférences pelvienne, scapu- 
laire, maximum du bras et deux périmètres osseux : ceux du poignet et 
de la tête; enfin la stature. 

Notre série comprend 107 Nord-Africains vivant en France, âgés de 18 
à 74 ans, que nous avons eu l’occasion d’examiner à lPhôpital Franco- 
Musulman de Bobigny. 

Le tableau I donne les principales caractéristiques du groupe : moyennes, 
écarts types, coefficients de variabilité de Pearson et amplitudes pour 
chacun des caractères. 

Nous avons étudié l'influence de l’âge : 

1° En caleulant les corrélations entre caractères et âge. On obtient 
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r (poids/âge) — 0,08; r (pelvien/âge) — 0,04, ect.; r (stature/âge) = 0,12. 
Ces corrélations sont nulles. 

2° En séparant la série totale en deux groupes sensiblement égaux 
d'environ 5o sujets, de 18 à 30 ans et de 31 à 74 ans. Pour chacun des 
caractères, le caleul des moyennes montre effectivement qu'il n’y a pas 
déplacement du point moyen d’un groupe à l’autre. Par contre, les écarts 
types augmentent avec l’âge. 


TaBLeau I. 


Groupe de 107 Nord-A fricains. 


Moyenne. Écart-type. NE Amplitude. 
NACRE den Dale cor de 36ans 3m 13 ans — 18 — 74 
1 POidsuke le. MAGIE on re 59,86 8,63 14,4 42 — 96 
2. Périmètre pelvien : (cm)! 2% 88,99 DS ON 76 —109 
3: » séapülairé be. 6 109570 D,86 bo 94  —120 
le. » bras Éd 25,00 D 19 1 one 19,0— 33,9 
De » poignet A TA: Re 16,o1 0,94 >,9 19 SÆRDON 
6. » tête INR 55,48 1,80 Da D DH LOT 
HtStaturet(en)é.. nue a. fie 166, 16 397 3,0 150 —184 


Ainsi les moyennes sont comparables à celles établies chez l'adulte fran- 
çais. On s’aperçoit que ces moyennes sont toutes inférieures chez le Nord- 
Africain et spécialement en ce qui concerne le périmètre maximum du bras. 
Cependant, les marges de variation des mesures sont approximativement 
comparables, dans les deux séries, ce qui exclut par conséquent la présence 
de répartitions gaussiennes. 

TABLEAU IL. 


Intercorrélations r de Bravais-Pearson. Groupe de 107 Nord-A fricains. 


2. É 4. 5) 6. He 
POLE er eee ue 0,90 0,82 0,70 0 7T 0,47 0,53 
(OS OT) TON :) (0,74) (0,59) (0,53) (0,39) 
2. Périmètre pelvien.... = 0,77 0,73 0,64 0,46 0,38 
(0,74) (0,66) (0,52): (0,45) … (0,49) 
9 » scapulaire.. — — 0,68 0,07 0,98 0,27 
Re — (0,77) (0,49) (0,46) (0,37) 
le. » rase: — = = 0,68 0,36 0,19 
- - - (0,52)° M(0726) (0120) 
5e » poignet.... = = = — 0,41 0,38 
L RE ñ = (0,22) (0,23) 

6. » tête sad - _ - — _- 0,31 
- - - - - (or) 

HASTALULE D. ee. re _ = = = = _ 


Entre parenthèses, les valeurs correspondantes de la série française. 


Par contre, comme les écarts types augmentent avec l’âge, aucune 
2 , La » r \ A 
comparaison n’est possible (toute correction d’écart tvpe à àäge constant 


shit 
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restant illusoire) et, par suite, les coefficients de variabilité sont très élevés 
pour le poids et les périmètres, chez ce groupe de Nord-Africains. 


Au tableau IT figurent les corrélations r de Bravais-Pearson entre les 
caractères retenus. Ces corrélations confirment les résultats précédemment 
exposés pour les Français : 


— intercorrélations élevées entre les périmètres et le poids; 
— corrélations plus faibles fournies par la stature. 


La décomposition en facteur des corrélations entre périmètres et poids 
fait apparaître là encore un seul facteur général, indiqué au tableau III. 


TagLeau LIT. 


Analyse factorielle des intercorrélutions des périmètres et du poids. 


Hacteurune) 
Caractères. 


ROIS AS RARE be one 0,96 (0,97) 
AMP CLIC DOEMÉERER ee ce een 0,91 (0,88) 
5 2 » Scapulaire,. 12.4" 0,82 (0,89) 
le. » Bras ant aus o,81 (0,80) 
De » DOlSReL are 0,79 (0,62) 
6. » OO ue ca 0,49 (0,50) 


(*) Un seul facteur rend compte des intercorrélations. 
Entre parenthèses, les valeurs correspondantes du même facteur général de la série française. 


En comparant ces derniers résultats à ceux de la série française, on 
constate que les valeurs en facteur général sont les mêmes sauf pour la 
circonférence du poignet qui donne une valeur plus élevée chez la série 
nord-africaine. Par suite, les corrélations sont sensiblement les mêmes 
dans les deux séries sauf en ce qui concerne le périmètre du poignet dont 
les corrélations sont systématiquement plus fortes chez le Nord-Africain. 


I convient d’attirer l’attention sur le fait qu’un caractère peut présenter 
une différenciation raciale, soit exclusivement dans les relations à une 


variable (moyenne du périmètre maximum du bras), soit au contraire 


exclusivement dans les relations à deux variables (périmètre du poignet). 

Conclusion. — L'étude des circonférences somatiques d’une série nord- 
africaine a permis de confirmer les résultats déjà établis pour une série 
française. Les très fortes corrélations des périmètres suivent un ordre 
hiérarchique conduisant à un seul facteur. Entre eux ainsi qu’avec le poids 
les corrélations des périmètres sont beaucoup plus faibles avec la taille. 


1) H. Pixeau et P. Vassar, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1345. 
) P. Vassaz et H. Pineau, L’'Anthropologie, 1958. 


(Laboratoires d'Anatomie de la Faculté de Médecine de Paris et Centre d'Etudes 
scientifiques de l'Homme du Centre National de la Recherche scientifique.) 
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PHYSIOLOGIE. — Développement testiculaire induit, chez le Pinson des montagnes, 
parlalumièreartificielleou l'injection d'hormones. La thyroæine paraît accroître 
la réactivité des testicules. Note de MM. Léon Vauerex et Marcez VAUGIEN, 
transmise par M. Léon Binet. 


Le Pinson des montagnes — Fringilla montifringilla (L.) — niche, durant 
la belle saison, dans les régions septentrionales de l’Europe, puis effectue, 
en automne et en hiver, une migration d’aller et retour dans les régions 
méridionales. 


Quarante-deux des mâles capturés en France lors de leur déplacement 
automnal vers le Sud, ont été éclairés, dès le milieu de janvier, 17 h par 
jour, à l’aide d’un tube fluorescent de 16 W. Les testicules des 12 sujets 
sacrifiés au 34° jour d’éclairement étaient en pleine activité : poids 
moyen 226 mg (extrêmes : 148-382 mg); l'examen histologique révélait 
la présence de spermatozoïdes dans tous les cas. Par contre, chez les témoins 
autopsiés à ce moment, les testicules étaient encore petits (moyenne 2,2 mg) 
et leurs tubes conservaient un aspect de repos. 

Les prélèvements ultérieurs, effectués en avril et mai, attestaient une 
régression graduelle de la taille des testicules : en mai, les testicules 
pesaient moins de 8 mg tandis que ceux des témoins exposés à la lumière 
naturelle atteignaient la maturité (moyenne : 324 mg). 

Le cycle expérimentalement déclenché paraît résulter d’une stimu- 
lation temporaire de la fonction gonadotrope préhypophysaire. En effet, 
l'apport d’une gonadotrophine, la gonadotrophine sérique de Jument 
gravide, provoque un développement similaire des glandes mâles : en 
janvier, les injections de 5o U. I. tous les 3 jours, durant 23 jours, alour- 
dissent les testicules de 4o fois environ (poids moyen : 96 mg; ext. 
65-243 mg) et entraînent l’apparition de spermatozoïdes; le même trai- 
tement, institué en mai, au terme du cycle artificiel, restaure également 
toute la lignée séminale; la fonction endocrine de la gonade est elle-même 
sollicitée ainsi que le justifient les modifications de la pigmentation du 
bec qui vire progressivement du jaune au vert-bleu (‘). 

Le réveil sexuel du Pinson des montagnes peut aussi s’obtenir en hiver 
par des injections de thyroxine : 5o ug de cette substance, administrés 
tous les 3 jours durant 3 semaines, majorent toujours, mais avec de fortes 
variations individuelles, la masse des testicules : l'accroissement moyen 
atteint 11 fois en février et mars et aboutit, dans quelques cas, à la forma- 
tion de spermatozoïdes. Ces résultats confirment les données recueillies 
récemment chez divers nidicoles sauvages : Moineau domestique, Serin des 
jardins, Pinson ordinaire (?). 


MNE, L. VAUGIEN €l M, VAUGIEN. 


de gauche à droite, Pinson des montagnes; mäle illuminé 34 jours, en janvier et février 
(test. 313 mg); testicule du même sujet, présence de spermatozoïdes. 
témoin demeuré à la lumière naturelle, sacrifié en février (test. 4,2 mg); aspect de repos des 


1'e yangée : 


2° rangée 

testicules de ce témoin; mâle soumis, en février, à des injections de gonadotrophine équine (Lest. 180 mg). 

3° rangée : testicules spermatogènes du sujet précédent; mâle soumis, en février, à des injections de 
thyroxine (test. 98 mg); coupe histologique révélant des spermatozoïdes chez ce sujet. 

4° rangée : Pinson ayant reçu, en février, un mélange de gonadotrophine et de thyroxine (test. 3 

présence de spermatozoïdes dans les testicules du mâle précédent; mâle soumis, en février, à des 


76 mg); 


injections de thyréostimuline (test, 71 mg). 
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L'effet de la thyroxine évoque la question de l'incidence de la fonction 
thyroïdienne sur le conditionnement des cycles sexuels, remarquablement 
nets chez les oiseaux sauvages. Il est intéressant de signaler, dans ce sens, 
que les injections d’un extrait. hypophysaire thyréotrope de Porc (°) 
déterminent, en février, une croissance appréciable des testicules. 

La thyroxine, contrairement à la gonadotrophine dont l’action est 
toujours positive, n’a pu restaurer ni la spermatogénèse des mâles revenus 
au repos, en mai, à la suite de l’éclairement prolongé, ni celle des pinsons 
recevant des injections de benzoate d’æœstradiol. Ces résultats vérifient 
ceux que J'ai relatés chez le Moineau domestique et le Serin des jardins et 
accréditent l’idée émise antérieurement selon laquelle la thyroxine agit 
de concert avec le mécanisme gonadostimulant. En vue de préciser le lieu 
où s'établit cette collaboration, j’ai administré, respectivement, tous 
les 3 Jours durant 21 jours, aux trois groupes de mâles constituant des 
séries échelonnées entre novembre et mars : 5o ug de thyroxine, 5o U. I. 
de gonadotrophine équine, le mélange des deux doses précédentes. Les trois 
types d’injections provoquèrent une augmentation du poids testiculaire 
qui s’accentua dans les séries plus tardives; la thyroxine suscita la réponse 
la moins importante; la thyroxine mélangée à la gonadotrophine majora 
de 1,1 à 1,7 fois l’effet de l’hormone équine employée seule (*). Si l’on 
remarque que cette majoration est également nette en automne, préci- 
sément lorsque l’action isolée de la thyroxine est faible, 1l semble que 
le mode d'interaction de la thyroxine comporte une amélioration de la réactivité 
des testicules à la gonadotrophine équine. Cette interprétation s’harmonise 
avec l’efficacité grandissante des traitements par la thyroxine effectués 
successivement durant la mauvaise saison : l'hormone sensibuliserait les 
testicules aux gonadotrophines endogènes dont le taux paraît en progres- 
sion régulière, ainsi que le suggère l’accroissement naturel, lent mais continu, 
du poids des glandes mâles. 

Conczusions. — 1. La lumière artificielle déclenche en hiver la reprise 
sexuelle du Pinson des montagnes. 

2. L'activité induite est temporaire; la régression des lesticules, déjà 
commencée au troisième mois d'expérience, est complète après quatre mots. 

3. La lumière paraît stimuler la fonction gonadotrope hypophysaire car 
l'injection d'une gonadotrophine, la gonadotrophine équine, provoque simi- 
lairement le développement des glandes mâles. 

4. Les injections de thyroxine faites à des périodes échelonnées de la mau- 
vaise saison stimulent la spermatogénèse : l'intensité de la réponse croit 
de l’automne au printemps. 

5. La thyroxine, administrée en mélange avec la gonadotrophine équine, 


majore notablement l’action de cette dernière. 
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6. L'ensemble des résultats suggère que l’incidence génitale de la thyroxine 
comporterait un accroissement de la réactivité des testicules aux gonado- 
trophines. 


(*) Ces transformations pigmentaires s’observent aussi durant la maturité saisonnière ou 
induite par l’illumination et aussi à la suite de l'injection de propionate de testostérone. 

(2) L. Vauerex, Bull. biol. Fr. Bel., 88, 1954, p. 302; L. VauGtEN, Comptes rendus, 245, 
1957, p. 205; P. Brissox et L. VauGiex, Comptes rendus, 2h5, 1957, p. 364. 

(3) Thyréostimuline « Endo », 7 injections de 30 U.H.L. échelonnées sur trois semaines. 
La préparation est considérée par les laboratoires d’origine comme dépourvue d'hormones 
gonadotropes. 

(*) J'ai observé le mème fait chez le Moineau domestique et le Serin des jardins. 


(Laboratoire de Biologie animale, Faculté des Sciences de Rennes.) 


PHYSIOLOGIE. — Mise en évidence d’un délai dans la conduction de 
l’influx nerveux au niveau du ganglion rachidien du Lapin. Note de 
M. Parricxk Mac Leon, transmise par M. Léon Binet. 


La transmission du message afférent à travers le ganglion rachidien est caractérisée 
par un délai d'environ 0,1 ms. Ce retard peut être attribué au neurone ganglionnaire 
qui, placé en dérivation sur la fibre nerveuse centripète, agit à la facon d’une ligne 
artificielle de télécommunications. 


On sait, depuis les travaux de F. T. Dun (‘), qu’il existe un retard dans la 
conduction de l’influx nerveux à travers le ganglion rachidien de la Gre- 
nouille : la traversée du ganglion entraîne un certain retard qui varie 
entre 0,09 et 0,12 ms et disparaît dès que le ganglion n’est plus en parfait 
état de survie. Ainsi Dun n’a pu l’observer qu'après avoir substitué à 
la solution de Ringer qu’il employait au début, le liquide de Boyle et Conway 
qui est enrichi en potassium et saturé avec le mélange CO, 5 % + O, 95 %, 
ou carbogène. 

Aucune expérience analogue n’ayant, à notre connaissance, été entre- 
prise sur des Mammifères, 1l était intéressant de rechercher s’il existe un 
délai du même type au niveau du ganglion rachidien du Lapin. 

Technique. — On isole une paire de préparations identiques, comportant 
chacune : 5 à 7 em de nerf sciatique, le 7° nerf lombaire, le ganglion rachidien 
et la racine sensitive correspondante, soigneusement débarrassés de toute 
trace de méninges, sang et tissu conjonctif. 

Une des préparations est mise en attente dans la solution de Krebs à 38°, 
sous carbogène, tandis que l’autre est immédiatement placée sur les élec- 
trodes, dans une petite enceinte maintenue à 38° et contenant du carbo- 
gène saturé d'humidité. 

La disposition des électrodes est représentée par le schéma. La stimu- 
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BHon est fournie par une décharge de condensateur, la compensation de 
l’artefact de stimulation étant réalisée au moyen d'un pont de Bishop 


(fig. 1). 


Fig, 1. 


En bas : disposition des électrodes; les chiffres indiquent les distances en millimètres. Le commutateur 
permet de mettre en circuit l’une des trois électrodes au choix. 
En haut : on a superposé les oscillogrammes correspondant aux trois positions du commutateur, en plaçant 
les artefacts de stimulation sur une même verticale. 
Dans le coin en haut et à gauche, 10 000 c/s. 
Dans cette expérience, le délai était de 0,15 ms. 


Le balayage de l’oscillographe est déclenché 1 ms avant la stimulation. 


Résultats. — Le nombre des expériences n’a pas été assez grand pour 
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permettre une expression statistique des résultats. Néanmoins on à pu 
observer les faits suivants | 

—_ une fois sur deux, il n’y a aucun délai, c’est-à-dire que les temps de 
conduction, mesurés par différences entre les électrodes 1-2 et 2-3 sont 
rigoureusement égaux; 

— quand le délai existe, c’est-à-dire quand le temps de conduction 
entre les électrodes 2 et 3 est plus grand que celui entre 1 et 2, c’est toujours 
sur le premier ganglion examiné, jamais sur le témoin conservé 50 à 40 mn 
dans le liquide de Krebs; 

— ce délai ne persiste jamais plus d’une demi-heure, quelles que soient 
les précautions prises, sa disparition est progressive; 

— sa durée initiale varie autour de 0,1 ms. La valeur la plus élevée 
a été de 0,17 ms, la plus faible de 0,03 ms. Cette dernière valeur correspond 
à la limite de résolution temporelle de l’appareillage utilisé. 


-9 
C=05.10 F 


Fig. 
A gauche : schéma du neurone ganglionnaire avec sa capsule conjonctive et son axone bifurqué 
(d’après Ramon y Cajal). 
A droite : circuit électrique équivalent. 

m résistance de la membrane de Nt; R;, résistance de laxone entre deux nœuds voisins; R, résistance 
de la portion d’axone qui relie Nt au soma; C, capacité de la membrane somatique; PA représente le 
potentiel d’action du nœud qui précède immédiatement Nt; 0,1 ms après son début, PA atteint 0 mY. 

En l'absence du shunt C—R, la dépolarisation transmise électroniquement à la membrane de Nt serait 

alors de (20 *X 4o)/(4o + 25) — 12,3 mV. 
Si l’on HER RER C comme un court-circuit (ce qui est légitime étant donné la constante de temps RC qui 
‘st très grande UT Dee é é énce < à ÉeS L 
est très grande par rapport à la durée du phénomène), on voit que la résistance R,, cst shuntée par 


o MQ. Cela lui donne une valeur apparente : Ro — (20 X 4o)/(20 + Go) = 13,3 MQ@. La chute de 


R 


potentiel aux bornes de R,, n’est donc, en réalité, que de (20 x 13,3 )/(25 + 13,3) — 6,9 mY. 


ce Peee be | 

Discussion. L existence d’un retard d’au moins o,1 ms lors de la 
traversée du ganglion rachidien du Lapin par linflux centripète paraît 
ainsi démontrée en ce qui concerne les fibres les plus rapides. La grandeur 
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de ce délai semble être en fonction directe du « bon état » du neurone 
ganghonnaire. En effet, chaque fois qu’on n’a pas observé de délai, on a 
pu expliquer son absence, soit par le vieillissement de la préparation, soit 
par un incident opératoire (syncope, apnée, hémorragie). 

L'hypothèse la plus simple est de supposer que c’est l’hyperpolarisation 
relative du neurone ganglionnaire qui agit àla manière d’un anélectrotonus 
et retarde l’influx pendant son trajet intraganglionnaire. 

Dans un neurone en T comme celui qui nous occupe, le message afférent 
peut atteindre directement les centres médullaires, sans avoir à traverser 
le soma, qui est tout de même activé, mais après le passage de l’influx 
(Svætichin) fr ). Au moment où celui-ci atteint le nœud de Ranvier bifurqué, 
le soma qui n’est pas encore activé, agit comme un shunt formé de la 
capacité (qu’on peut évaluer à 0,5.10 * F) de sa membrane, en série avec 
la résistance (qu’on peut évaluer à 2.10°Q) de la portion d’axone qui 
le relie au nœud. Un tel circuit a une constante de temps de 10 ms. Pour 
un intervalle de o,1 ms, ordre de grandeur du temps de conduction de 
l’influx entre deux nœuds voisins (Tasaki) (*) la capacité peut done être 
assimilée à un court-circuit. 

Le schéma de la figure 2 démontre que la présence de la cellule en déri- 
vation a pour effet de diviser à peu près par deux la dépolarisation induite 
dans le nœud bifurqué par l'activation de son voisin immédiat. Par consé- 
quent, le seuil est atteint en deux fois plus de temps, le temps de conduction 
internodal passe d'environ 0,1 à 0,2 ms et l’influx afférent est retardé d’en- 
viron O,1 ms. 


(1) . PDU Prystol A2TVT050; 1p. 202: 
ep, eee Acta Physiologica scandinavica, 24, 1951, suppl. 86. 
MT “ir Nervous transmission, C. C. Thomas, See (Illinois), 1953. 


(Laboratoire de Physiologie des Fonctions 
de la Faculté des Sciences de Paris.) 


ENDOCRINOLOGIE. — Action de différents alcaloïdes de l’ergot sur la formation 
du déciduome chez les rats en pseudogestation. Note (*) de M. Moses Cnaim 
Saecesnyak, transmise par M. Robert Courrier. 


Il a été démontré qu’une seule injection sous-cutanée d’éthanesulpho- 
nate d’ergotoxine, administrée à des rattes en pseudogestation au moment 
où l'utérus de ces rattes est irrité pour produire des déciduomes, supprime 
la réaction déciduale (). 

L'apparition précoce des signes vaginaux d’œstrus chez les rattes en 


gestation ou en pseudogestation traités par l’ergotoxine (*), le fait que 


T 161 
C. R., 1958, 1° Semestre. (T. 246, N° 17.) 
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l'administration de progestérone s'oppose à la suppression de la réaction 
déciduale ('), (*), font penser que l’ergotoxine interfère avec l’état 
hormonal (*), (°). 2 

Pour préciser le mécanisme de cette action de l’ergotoxine, une série 
de recherches ont été faites. Elles nous ont conduit aux déductions 
suivantes 

a. il ne semble pas y avoir d'action compétitive entre l’ergotoxine et la 
progestérone au niveau de l’utérus (*); 

b. l’ergotoxine ne possède pas d’action œstrogène, ni gonadotrope (°); 

c. lergotexine, en quantité suflisante pour interrompre la gestation 
lors de l'implantation par suppression de la réaction déciduale, n’altère 
pas la teneur en gonadotrophine de lhypophyse (7); 

d. la surrénale ne participe pas à ce phénomène, puisque l'interruption 
précoce de la gestation par l’ergotoxine s’obtient également chez les rattes 
surrénalectomisés (°); 

e. l’action nocive de l’ergotoxine sur la gestation peut être abohe en 
administrant de la progestérone exogène à la ratte, ce qui rétablit l’évolution 
normale de la gestation (‘); on aboutit au même résultat en augmentant 
la progestérone endogène par la stimulation de l’activité lutéinique grâce 
à un traitement par la prolactine (*). 

Les recherches ont été poursuivies pour étudier ce phénomène avec 
différentes substances du groupe des alcaloïdes de lergot. 

Les alcaloïdes de l’ergot peuvent être divisés en trois séries principales ("). 
Tous ont en commun un noyau d’acide lysergique. 

L'action inhibitrice sur le déciduome a été étudiée avec dix alcaloïdes 
différents de l’ergot, naturels ou dihydrogénés, et également avec l’acide 
d-lysergique. 

Méthode et matériel. — Des rattes albinos (180-200 g) ont été utilisées (*°). 
La pseudogestation est produite par la stimulation électrique du col au 
quatrième Jour du frottis vaginal leucocytaire ("*); les animaux sont opérés 
sous anesthésie à l’éther et une corne de l'utérus est traumatisée par 
grattage pour produire le déciduome. On donne en même temps une injec- 
tion sous-cutanée unique de l’alcaloïde de l’ergot à étudier (‘). 96 h après 
le traumatisme utérin, l’animal est sacrifié et l’utérus examiné. Aucun 
effort n’est fait pour découvrir des nids microscopiques de cellules déei- 
duales, s’1l n’existe pas de déciduome macroscopiquement évident. 

La dose standard de 1 mg est donnée dans 1: ml d’excipient. Si les 
substances sont combinées, on utilise les composants à dose égale, et l’on 
injecte une dose totale de : mg. Les corps insolubles dans l’eau sont admi- 
mistrés dans l’éthanol, d’autres dans le sérum physiologique. La quantité 
choisie est considérée comme valable puisqu’elle représente plus de cinq 
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fois la dose d’ergokryptine nécessaire pour interrompre la gestation à 
son début (!°). Trois animaux furent utilisés dans chaque essai. 

Résultats. — Le tableau montre que seuls les membres naturels du 
groupe de lergotoxine sont eflicaces. En d’autres expériences du labo- 
ratoire, l’éthanesulphonate d’ergotoxine ou un mélange à parties égales 
de méthane-sulphonate d’ergocristine, d’ergocornine et d’ergokryptine, 
ont entrainé une suppression presque complète de la réaction déciduale 
dans plus de 100 cas. 


Nombre de déciduomes 
supprimés par série 
Substances ädiministtées. dé trois animaux. 


Groupe de l’ergotoxine. 


OS 


Hreokrÿpune (méthatesulphonate). 2.2.4. nee 


Ergotoxine (éthanesulphonate) 


À 
Ergocornine (méthanesulphonate)........................ 2 
Ergocristine (méthanesulphonate}..,.........,:...,...... 0 
E-cornine (m.) + E-kryptine (m.) et E-crisüne (m.) (mélange 
iparties eaales ii ne 11e if des rAReR RDF Mete dE 3 
Hcormnentn rer E-kryptinen(nn. james. sc ntm ee. ete 3 
É-Ryptne nt) el E-cristine (Mn) orleans 3 
Hcornine (m.})et E-cristine (m.).:..:...6.. PCM 2 
Groupe de l’ergotoxine (hydrogénés). 
DHE-cornine (m.),DHE-kryptine (m.) et DHE-cristine (m.)... © 
Dihydroergokryptine (méthanesulphonate)....... nb o 
Dihydroergocornine (méthanesulphonate).................. (e) 
Dihydroergocristine (méthanesulphonate).......,..:...... a 1e E 
DHE-kryptine (m.) et DHE-cristine (m.).,..,,....,..,..., 0 
DHE-cornine (m.) et DHE-cristine (m.}).....:........,..., 0 
Groupe de l’ergotamine. 

Éréotamne (tartare naturel). .*.c 44:22. eue cost 0 
Dihydroergôtamine (méthanesulphonate).................. 0 
Groupe de l’ergobasine. 

EPobasine(täririte naturel)... 2-4. Oo 
Méthylergobasine (tartrate, Methergin-Sandoz).............. 0 
Acide lysergique (0,5 mg).........................,..... 0 


Pour les composés étudiés individuellement, l’ergokryptine semble 
être la plus efficace pour supprimer le déeiduome. L’acide lysergique, 
noyau des alcaloïdes de l’ergot, est incapable de supprimer la réaction 
déciduale. 

Discussion. — Malgré les recherches faites depuis la première obser- 
vation d’un empêchement du déciduome chez la Ratte pseudogestante ee 
une injection sous-eutanée unique d’éthanesulphonate d’ergotoxine (!), C ), 
aucune explication précise n’a pu être donnée. Il semble que l’alcaloïde 
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de l’ergot empêche la progestérone endogène (ou ses précurseurs) 
d'accomplir leur rôle physiologique (1°), (*). Étant donné les multiples 
actions pharmacologiques des alcaloïdes naturels ou hydrogénés de 
l'ergot (1°), (!*), (+), il semblait essentiel d’isoler tout d’abord les composés 
actifs. Deux voies s’offraient : l’action empêchante sur la gestation et la 
pseudogestation, ou la suppression du déciduome dans l’endomètre proges- 
tatif. L’inhibition du développement décidual était la technique la plus 
simple. 

Les résultats de cette étude orientent la recherche chez la Ratte vers le 
groupe de l’ergotoxine des alcaloïdes de l’ergot. Leur structure suggère 
que les composés intéressés sont ceux qui se scindent en donnant de l’acide 
diméthyl-pyruvique. Il est difficile de comprendre la grande différence 
entre lergokryptine et l’ergocristine, car la seule variante est la présence 
de l-leucine dans l’ergokryptine et de {-phénylalanine dans l’ergocristine. 
Il n’est pas aisé non plus de comprendre l’action intermédiaire de l’ergo- 
cornine. L’étude des combinaisons des trois corps du groupe de l’ergo- 
toxine conduira peut-être à une explication. Il est évident qu'il existe une 
relation entre la composition chimique et l’activité, mais le mécanisme 
n’est toujours pas précisé. 


Séance du 21 avril 1058. 
M. C. SneLEsNyak, Amer. J. Physiol., 179, 1954, p. 301. 
M. C. SueLesnyark, Amer. J. Physiol., 180, 1955, p. 47. 
C. SueLesnyak, Proc. Soc. Exp. Biol. and Med., 87, 1954, p. 373. 
M. C. SueLesnyaxk, Acta Endocrinolog., 23, 1956, p. 151. 
M. C. SHELESNYAK, J. Endocrinol., 14, 1956, p. 35. 
M. C. Sugzesnyar, Proc. Soc. Exp. Biol. and Med., 94, 1957, p. 4537. 
C. SueLesnyak, Endocrinology, 60, 1957, p. 82. 
M. C. Snecesnyak, Acta Endocrinol., 27, 1958, p. 99-109. 
A. SroiL, À. Hormax et B. Becker, ele. chim. Acta, 26, 1943, p. 1602. 
) M. C. SueLesnyak, Rec. Prog. Hormone Res., 13, 1957, p. 260. 
) M. C. SueLesnyaxk, Anat. Rec., k9, 1931, p. 179. 
) R. Bircer et W. R. ScnaLcn, Jelv. Physiol. et Pharm. Acta, 6, 1948, p. 813. 
) E. Roraun, Bull. Schweiz. Akad. med. Wiss., 2, 1946-1947, p. 240. 
) E. Roraun et R. Bircuer, Prog. Allergy, 3, 1952, p. 434. 


(Jnstitut Weizmann, Rehovoth, Israël.) 


BIOLOGIE. — Croissance et bourgeonnement des colonies de Bugula neritina Z. 
Note de M. Yves Ayues, présentée par M. Maurice Caullery. 


Lorsque des fragments de colonies adultes de Bugula neritina sont 
conservés au laboratoire en eau non renouvelée, le bourgeonnement de 
nouveaux Zzoïdes par les extrémités des rameaux cesse immédiatement. 
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Dans les mêmes conditions, le bourgeonnement de zoïdes à partir de la 
larve cesse après formation d’une ou deux zoécies. 

Ni l’aération, ni l'agitation de l’eau ne suffisent à déclencher le bour- 
geonnement qui est étroitement lié à l'apport alimentaire. Le renouvel- 
lement quotidien du contenu des récipients avec de l’eau provenant d’une 
calanque ne détermine aucune croissance. Par contre, le même renouvel- 
lement effectué avec de l’eau provenant du Vieux-Port suffit à assurer 
la croissance de jeunes colonies provenant de la fixation de larves, à raison 
d’un nouveau zoïde par jour par extrémité. J’ai obtenu, dans les mêmes 
conditions, la croissance de « rameaux adventifs » (‘), détachés de leur 
souche d’origine. Cependant, le bourgeonnement terminal de rameaux de 
colonies adultes ne se produit pas dans ces conditions. Pour obtenir le 
bourgeonnement de ces rameaux adultes, il est nécessaire que l’eau portuaire 
soit soumise à un écoulement lent et continu. J’ai réalisé cette condition 
en réunissant par des siphons une série de récipients alimentés par un 
flacon renversé et contenant chacun un rameau. Le débit, réglé par le 
dernier siphon de la série est de 1, 1,5 ou 21 par 12h. Les organismes 
alimentaires en jeu sont, au moins pour une part, des Ciliés. On peut 
rendre une eau de calanque propre à la croissance en l’additionnant d’une 
culture de Cihés. 

Le taux de bourgeonnement peut être évalué par le nombre de zoïdes 
nouveaux apparus en 24h sur les différentes extrémités du fragment. 
Dans chaque expérience, ce nombre est demeuré sensiblement constant 
au cours des premiers jours. Le nombre de zoïdes bourgeonnés quotidien- 
nement par chaque extrémité est de l’ordre de un à deux. En 20 jours, 
une colonie comprenant initialement 46 zoïdes a produit 166 nouveaux 
zoïdes, avec un débit d'écoulement de 1,5 1 par 12 h. 

Des différences très nettes dans le taux de bourgeonnement peuvent 
être constatées entre les récipients successifs d’une même série, Le taux 
de bourgeonnement est maximum dans le récipient le plus proche du flacon 
d’approvisionnement et diminue régulièrement dans les suivants qui 
reçoivent une eau progressivement appauvrie en organismes alimentaires. 

D’autre part, la comparaison des taux de bourgeonnement dans je 
premier récipient de séries soumises à des écoulements de débits variés, 
montre une influence très nette du débit. Dans une expérience, le nombre 
de nouveaux zoïdes, qui était de 166 en 20 jours avec un débit de 1,9 
par 12 h est seulement de 101 dans un fragment aussi identique que possible 
avec un débit de r 1. La masse de nouveaux tissus est grossièrement propor- 
tionnelle à la masse d’eau qui a cireulé dans le récipient. 

Le taux de bourgeonnement, constant durant les premiers jours de l’expé- 
rience, tend à s’abaisser au bout d’un certain temps, l’approvisionnement 
devenant insuffisant en raison de l’accroissement de la colonie. L’abauis- 
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sement du taux de bourgeonnement se manifeste de façon d'autant plus 
précoce qu’il s’agit d’un récipient plus éloigné du flacon dans la série et 
peut alors aboutir à un arrêt total du bourgeonnement. Si, au cours d’une 
expérience, on inverse l’ordre de succession des récipients, on observe 
une reprise du bourgeonnement dans les rameaux qui se trouvent rappro- 
chés de la source d’approvisionnement. 

Il est à noter que, dans des rameaux dont la croissance et le bourgeon- 
nement ont cessé, des bourgeons adventifs peuvent prendre naissance à 
partir de certaines loges basales. L’accroissement de ces formations n’est 
pas lié à l'apport alimentaire externe mais s'effectue aux dépens des réserves 
de la colonie. 

En conclusion, ces observations démontrent l'importance prépondérante 
du facteur alimentaire dans la croissance et le bourgeonnement terminal 
des colonies. Les exigences alimentaires semblent moins grandes pour les 
colonies jeunes. 

Le dispositif expérimental utilisé permet une étude précise de l'influence 
de divers facteurs physico-chimiques sur la croissance. 


(!) Comptes rendus, 242, 1956, p. 1287. 


(Laboratoire de Zoologie générale de la Faculté de Marseille.) 


BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE. — Territoire de régénération des antennes de 
l’Isopode Idotea baltica (Aud.). Note de M'* Micnire Bossuar, présentée 
par M. Maurice Caullery. 


L'existence de territoires de régénération comparables à ceux des Batra- 
ciens, dont l’extirpation totale supprimerait toute possibilité de régéné- 
ration d’un appendice, n’a pu encore être démontrée chez les Crustacés. 
_R. Audoinot (') a observé la régénération des péréiopodes de l’Isopode 
Sphæroma serratum (Fab.) après des ablations totales des territoires 
épidermiques empiétant largement sur les sclérites du thorax, mais laissant 
subsister partiellement les muscles moteurs de l’appendice. Ses résultats 
ne permettent pas d’exelure l'hypothèse d’un territoire de régénération 
appendiculaire englobant les muscles qui relient l’appendice au corps et 
les tissus mésodermiques voisins. 

J’ai repris de ce point de vue l’étude de la régénération de l’antennule 
et de l'antenne de l’Isopode Jdotea baltica basteri. Après une étude anato- 
mique précise des museles moteurs de ces appendices, divers types d’inter- 
ventions ont été réalisés qui impliquent, outre l’ablation totale des sclérites 
des appendices, la destruction de leurs cavités articulaires et de larges 
surfaces des sclérites céphaliques, l’extirpation partielle ou totale des 
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muscles moteurs et de leurs bases d'insertion céphalique, enfin des destruc- 
tons ou ablations des centres nerveux proto-, deuto- et tritocérébraux. 

Dans tous les types d'interventions (environ 270 opérés), la régénération 
normale de l'antenne a été constatée à la première ou à la seconde mue 
post-opératoire. J’ai observé un cas de régénération double. 

Les portions du système nerveux central extirpées ne sont pas régénérées : 
la régénération des articles épidermiques s'effectue normalement en 
l'absence du centre nerveux de l’appendice. Ce résultat confirme ceux qui 
ont été obtenus par Suster (*) chez un Insecte, Sphodromantis, par ablation 
de ganglions. 

Les muscles partiellement extirpés ne régénèrent qu’incomplètement., 
Dans certains types d'interventions, les muscles moteurs de l’antenne 
sont complètement éliminés et ne régénèrent pas; mais leur absence 
n'empêche pas la régénération normale des parties épidermiques cépha- 
liques et antennaires extirpées. De tels régénérats, dont l’épiderme seul 
est organisé, démontrent l’autonomie du tissu épidermique dans la 
morphogenèse. 

L'intervention la plus grave comporte l’ablation de toute la région 
latérale de la tête, comprenant une large portion du vertex, de la joue, 
la totalité de l’œil, l’extirpation des muscles antennaires et des parties 
latérales du système nerveux central. En dépit d’une forte mortalité, 
J'ai obtenu dans deux cas (sur 4o opérés), dès la première mue post-opéra- 
toire, la régénération d’une petite antenne de cinq articles, sans régéné- 
ration des muscles n1 du système nerveux. 

En ce qui concerne l’antennule également, les diverses interventions, 
impliquant notamment l’ablation totale des muscles reliant l’appendice 
à la tête, sont très généralement suivies de régénération. J’ai cependant 
constaté, dans cinq cas (sur environ 300 opérés), une absence de régéné- 
ration après deux ou trois mues post-opératoires. Mais ces cas exceptionnels 
ne peuvent être attribués à une ablation totale d’un territoire défini 
ils se rangent dans des séries d’expériences correspondant à des ablations 
de gravité très différentes et comportent d’ailleurs un début de réparation 
de la cavité articulaire. 

En conclusion, l'hypothèse de territoires de régénération à substratum 
mésodermique doit être écartée. Les facteurs d'organisation des structures 
épidermiques des antennes résident dans l’épiderme lui-même. Si ces 
facteurs morphogénétiques sont localisés dans un champ épidermique, 
l'étendue de ce champ déborde largement l’appendice lui-même et dépasse 
les limites des interventions compatibles avec la survie de l’animal. 

En résumé, l’'ablation totale des antennes et de surfaces épidermiques 
voisines aussi étendues que possible, avec extirpation des muscles et de 
portions du cerveau, est suivie d’une régénération des structures épider- 
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miques normales. Le « territoire de régénération » des antennes, qui na 
pu être délimité, ne peut avoir qu'un substratum épidermique. 


(1) R. AunonorT, Comptes rendus, 2hk2, 1956, p. 1230. 
(2) P. M. Susrer, Zool. Jahrb., Allg. Zool. Phys., 53, 1933, p. 41-49. 


(Laboratoire de Zoologie générale de la Faculté de Marseille.) 


BIOCHIMIE. — Activité antixérophtalmique des esters du 3-hydroxy 4-cétorétinal. 
Note (*) de M. René Graxeauo, M" Paucerre Cuarpexor et M"° CoLerTrE 
Derauzr, transmise par M. Robert Courrier. 


L'activité vitaminique À des esters du 3-hydroxy {4-cétorétinal a été étudiée chez le 
Rat blanc carencé. Administrés per os sous forme d’extrait huileux, ces esters mani- 
festent une. action nettement antixérophtalmique pour des doses quotidiennes égales 
ou supérieures à 40 18. Aucun effet sur la reprise de poids ou la prolongation de la 
survie n’a été enregistré. 


Les recherches sur les relations entre constitution chimique et activité vita- 
minique À ont jusqu'ici principalement porté sur les caroténoïdes à quarante 
atomes de carbone, aisément obtenus à partir de sources naturelles, plutôt que 
sur des dérivés de substitution des vitamines À (1) ou des rétinènes dont la 
préparation synthétique est difficile. Aussi l’extension aux caroténoïdes oxy- 
génés du procédé de coupure oxydante d’abord appliqué au G-carotène (*) 
ouvre-t-elle un nouveau champ d'investigation dans ce domaine (*}, (*). 

L'objet du présent travail a été d’étudier chez le Rat blanc les propriétés 
vitaminiques À des esters du 3-hydroxy 4-cétorétuinal : 

CH, CH a nn 


/M 
CH=CH—C=CH—CH=CH—C—=CH—C 
No 


obtenus par coupure oxydante des esters de l’astaxanthine selon la technique 
récemment décrite (). La dilution a été effectuée de façon à obtenir une con- 
centration de 1 mg pour 100 ml [log(L/1) —1,400 pour À, — 404 mu] (*). 
A ce volume de solution a été ajouté 1g d'huile d’arachide dévitaminée 
additionnée de 1 % d’acétate d’x-tocophérol, puis le solvant volatil a été chassé 
sous pression réduite et en atmosphère inerte. L'huile résiduelle, renfermant 
1 mg d’esters de 3-hydroxy 4-cétorétinal a été administrée per os à des rats 
se en vitamine À, l'essai étant conduit selon le schéma classique de type 
curatif. 
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Vingt jeunes rats Wistar ayant atteint le poids de 30 g ont été sevrés et 
partagés en quatre lois soumis à un régime dépourvu de facteurs vitami- 
niques A(°). La courbe de poids, d’abord régulièrement ascendante, s’est 
infléchie vers la quatrième semaine pour atteindre un plateau en même temps 
qu’apparaissaient les lésions de xérophtalmie. Arrivés à ce stade, les animaux 
ont alors reçu : 

Lot A(5 S', 1 ® ) : régime de base + 80 mg d’huile dévitaminée pro due; 

Lot B(3S', 39 ) : régime de base + 80 mg d'extrait huileux (soit 8og 
d’esters de 3-hydroxy 4-cétorétinal) pro die; 

Lot C(4 ©) : régime de base + {0 mg d’extrait huileux pro die; 

Lot D(2 5, 39 ) : régime de base + 20 mg d'extrait huileux pro die. 

Tandis que chez les témoins (lot A), les signes de xérophtalmie allaient en 
s’intensifiant jusqu'au moment de la mort, pour tous les animaux du lot B une 
amélioration était manifeste dès le troisième jour du traitement et les lésions 
oculaires étaient complètement guéries au douzième jour. Une évolution 
comparable mais un peu plus lente était observée chez les sujets du lot C; les 
paupières de deux d’entre eux sont cependant demeurées légèrement 
œdématiées. Quant aux rats du lot D, leur comportement a été sensiblement 
le même que celui des témoins : à la dose de 20 mg par animal et par jour, 
l'extrait huileux s’est donc révélé inactif. Pour aucun des lots traités n’a été 
enregistrée une reprise de poids ou une prolongation de la survie et tous les 
animaux sont morts dans les mêmes délais que les témoins aux environs du 55° 
jour après le sevrage. 

Ainsi à des doses égales ou supérieures à 4ou.g par animal et par jour, les 
esters du 3-hydroxy 4-cétorétinal manifestent chez le Rat blanc carencé en 
vitamine À une activité électivement antixérophtalmique. Tel est le fait qui se 
dégage des expériences qui viennent d’être rapportées. La technique de 
coupure oxydante utilisée pour la préparation des esters du 3-hydroxy 
4-cétorétinal est susceptible d'application aux divers pigments caroténoïdes. 
À ce titre sa mise au point dans le cas particulier des esters de l’astaxanthine 
doit être considérée comme une étape dans la voie de l'exploration systéma- 
tique du problème des relations entre constitution chimique et activité 


vitaminique À. 


Séance du 21 avril 1958. ” 
L'époxyde de la vitamine À (hépaxantine) possède le dixième de l’activité de la vita- 
A elle-même (?) tandis que la dihydrovitamine À est inactive (*). 

H. von Euer, P. Karrer et À. Zusrys, ele. chim. Acta, \T, VOS PPE 2 

R. J. Gouup, Jr., J. biol. Chem., 11#, 1936, xli. 

P. Meunier, J. Jouannereau et G. ZWiINGELSTEIN, Comptes rendus, 231, 1950, p. 1170. 
R. GranGau» et Mme P. Caarpenor, Comptes rendus, 24, 1957, p. 2983. 

R. GranGauD et Mme Cuarpenor, Comptes rendus, 2h5, 1957, p. 2110. 
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(7) Concentration évaluée en prenant El#, = 1 4oo 

(s) Deftriré 0 Eee AR TOR 63,5 g 
Caséime dévitaminée PR PT IT DE 17,0 
Mélansesalin (HE Sete nee Parc ES ,0 
Levure de bièrerseche. 17 ORe TPE ERRE 20 
Huile d’arachides dévitaminée............... 12,0 


(*) Formule de T. H. Osronxe et L. B. Mexver, J. Biol. Chem., 37, 1919, p. 559. 


(Laboratoire de Chimie biologique 
Faculté de Médecine et Pharmacie, Alger.) 


BIOCHIMIE. — /solement d’une désoxyribonucléohistone à partir d’Escherichia 
coli. Note (*) de M Curisriaxe Pacman, M"° Marie-RENÉE CHEvALLIER, 
M'° Auce Kwoëcocm et M. Rocer Vexprezy, transmise par M. Robert 
Courrier. 


Une désoxyribonucléohistone typique a été isolée à partir de colibacilles préala- 
blement transformés en protoplastes par action de la pénicilline. La technique d’iso- 
lement de cette substance est décrite en détail. 


L’existence chez les bactéries de désoxyribonucléoprotéines comparables 
aux nucléohistones ou aux nucléoprotamines contenues dans les noyaux 
des êtres supérieurs n’a Jamais été démontrée d’une façon certaine, bien 
qu’il semble que certains auteurs (!) aient caractérisé une fraction nucléo- 
histone dans un mélange complexe d’acide nucléique et de protéines isolées 
du pneumocoque type III et plus récemment de Brucella abortus (?). Il 
est évident qu’il serait très satisfaisant pour l'esprit de démontrer la pré- 
sence de telles associations nucléoprotéiques chez les microorganismes. 
Aussi a-t-on cherché à expliquer les insuecès répétés des essais d'extraction 
par une nature chimique particulière de la protéine qui serait liée à l’acide 
désoxyribonucléique (ADN) ou par une labilité toute spéciale des 
complexes désoxyribonucléoprotéiques, due soit à leur nature chimique 
propre, soit à l’existence dans les germes d’enzymes dégradants particu- 
lièrement puissantes. 

Nous avons pensé que la difficulté d’isoler des fractions nucléoprotéiques 
pouvait être due aussi à l’existence chez les bactéries d’une enveloppe 
rigide riche en polysaccharides, il nous a donc paru intéressant d’utiliser 
comme matériel d'extraction ces formes bactériennes sphériques, dépour- 
vues d’enveloppe (protoplastes) qu'on obtient sous l'influence du lyso- 
zyme ou de la pénicilline. Nous avons préparé des protoplastes d’Esche- 
richia col (souche C, rough de Boivin) en utilisant la méthode de Leder- 
berg (*) à cette différence près que les germes (concentration 5.10*) 
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étaient mis en présence de pénicilline (800 à 1000 U/ml) pendant 3 h à one 
au lieu d’être traités pendant 12 h à la température du laboratoire. 

Avant d'entreprendre les essais d'extraction proprement dits, nous avons 
mené un certain nombre d'expériences afin de préciser l’action solubilisante 
de solutions de CINa de concentrations variables, Nous avons constaté 
que la fraction bactérienne riche en acide désoxyribonucléique est extraite 
presque totalement en solution aqueuse pure ou en solution 1 M ou 2 M 
en CINa alors qu’en solution légèrement salifiée ou physiologique elle ne 
l’est pas sensiblement. L’acide désoxyribonucléique libre étant soluble à 
toutes ces concentrations salines, l’insolubilité constatée pouvait s'expliquer 
par l’existence d’un complexe nucléoprotéique. Il nous restait à isoler 
et à identifier ce complexe. 


Extraction d'un complexe désoxyribonucléoprotéique à partir des proto- 
plastes bactériens. —- Des protoplastes d’Æscherichia coli, obtenus selon le 
procédé indiqué ci-dessus (201 de bouillon de culture refroidis dans de la 
glace fondante) sont recueillis par centrifugation dans une centrifugeuse 
(€ Sharpless ». Le culot bactérien obtenu est lavé deux à trois fois avec 
50oo ml de sérum physiologique refroidi et les germes sont recueillis par 
centrifugation à 50 000 G pendant 15 mn dans une ultra-centrifugeuse 
« Spinco modèle L », refroidie. 

Les culots lavés sont répartis dans 20 tubes de 10 ml (tubes plastiques 
du rotor Spinco n° 4). À chaque tube on ajoute 1 g de poudre de verre et 
l’on remet progressivement le culot en suspension dans 10 ml de CINa 1 M 
avec une baguette de verre. On centrifuge aussitôt à 90 000 G pendant 20 mn, 
le surnageant est mis de côté et le culot est extrait à nouveau avec des 
volumes de solution molaire en CINa, de plus en plus réduits. Les solu- 
tions ainsi obtenues sont réunies et dialysées pendant 3 Jours à 2° C contre 
une solution de CINa à 4 g°/o6- 

Il se forme un précipité constitué de fibres courtes qui est recueilli 
par centrifugation. Ce précipité est remis dans 100 ml de solution de 
CINa 1 M. On agite de temps en temps à la main, la redissolution est satis- 
faisante après contact de trois jours en chambre froide. On centrifuge 
la solution obtenue à 35 o00 G pendant 15 mn et l’on dialyse comme précé- 
demment. Cette opération de purification est répétée trois fois. Le produit 
finalement dissout dans 50 ml de solution est reprécipité à nouveau par 
dialyse, recueilli par centrifugation et finalement lavé à l’alcool, l'alcool 
éther et l’éther. 


Analyse du produit isolée. — Le produit analysé chimiquement ren- 
ferme, par rapport au poids sec, 3,1 % de phosphore et 11,5 9 "d'azote 
Le rapport N/P est 3,64, ce qui correspond bien au rapport N/P dune 
nucléohistone typique. À titre indicatif signalons que nous avons trouvé 
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Chromatogrammes comparés de nucléohistone isolée d’érythrocytes de truite et de nucléohistone isolée 


de protoplastes d’Æscherichia coli (souche C, de Boivin) (volume d’hydrolysat rapporté à une même 
quantité d'ADN). 


Papier Whatman 1, solvant : butanol 4 p., éthanol 1 p., acide acétique 1 p., eau 2 p. 
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pour sept échantillons différents de nucléohistone de thymus de veau 
un rapport N/P moyen de 3,61. 

Enfin nous avons fait un chromatogramme des acides aminés entrant 
dans la composition de notre produit. Celui-ci est très comparable à un 
chromatogramme obtenu à partir de nucléohistone d’érythrocytes de 
truite (fig.). 

En conclusion nous aflirmons l'existence d’une nucléohistone typique 
chez Escherichia coli. Nous nous proposons d’étendre ces recherches à 
d’autres germes afin de voir si nos conclusions peuvent être généralisées. 


(*) Séance du 21 avril 1957. 

(*) A. E. Mirsxy et A. W. Poruisrer, /. Gen. Physiol., 30, 1946, p. 117-148. 

(©) W. Braux, J. W. Burrous et J. H. Pninurs, Vature, 180, 1957, p. 1356-1357. 
(5) J. LenerserG, Proceed. Nat. Acad. Sc., n° 9, 42, 1956, p. 574-577. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules 
du C. N. R.S., Strasbourg.) 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Le zinc, oligoélément dynamique indispensable à la 
synthèse de la phosphofructokinase et de la glycéraldéhydephosphatedéhydro- 
génase de l’Aspergillus niger. Note de MM. Dinrer BerrraxD et ANDRÉ 
De Wor, présentée par M. Gabriel Bertrand. 


L'oligoélément zinc qui n'intervient pas dans la synthèse de l’invertase est, au con- 
8 g P à 

traire, indispensable à celle de la phosphofructokinase et de la glycéraldéhyde- 
phosphatedéhydrogénase. 


La recherche des esters phosphoriques dérivés des sucres, produits par 
l’Aspergillus niger lors de la fermentation du saccharose [recherche effec- 
tuée par chromatographie de partage sur papier suivant la technique de 
R. S. Bandurski et B. Axelrod (!)] nous a prouvé que la voie de Embden- 
Meyerhof fonctionnait simultanément avec celle des pentoses existant 
aussi chez cet organisme (?). Dans ces conditions, la sub-carence en zinc 
du milieu de culture entraînant une forte perte de poids des thalles, perte 
de poids qui doit être attribuée à des effets se produisant avant le cycle 
des acides tricarboxyliques (*), il était normal de penser que le zinc inter- 
venait non seulement dans la chaîne des pentoses [comme nous avons eu 
l’occasion de le démontrer (*)}, mais aussi dans celle des hexoses. On 
pourrait évidemment supposer que la synthèse des protéines se trouvant 
réduite, il pourrait en être de même pour celle des enzymes en général. 
Mais l'étude déjà faite pour l’intervase (*) nous a prouvé qu’il n’en était 
pas ainsi. 

Le milieu et les conditions de cultures sont ceux employés dans les 
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études antérieures (*) (milieu à base de saccharôse et de nitrate de sodium). 
Le dosage du zinc effectué dans le milieu non spécialement purifié montre 
qu’il en reste de l’ordre de 10 ug/l, quantité restante assez favorable pour 
ces essais. Les milieux témoins contenaient 250 g/l de zine correspondant 
à l’optimum de concentration nutritive. Chaque expérience comporte 
vingt cultures témoins et cinquante cultures carencées en zinc réalisées 
simultanément. 

Nous avons constaté que la technique d’extraction déjà suivie pour la 
olucose-6-phosphatedéhydrogénase (*) et l’invertase était celle qui condui- 
sait aux rendements les plus élevés en activité enzymatique pour toutes 
les enzymes de la chaîne des hexoses. Mais d’une façon générale, la perte 
d'activité de l'extrait, même maintenu à o°C, est assez rapide et les 
mesures doivent être faites dans les vingt premières minutes suivant la 
dernière centrifugation. 

La comparaison des activités, en fonction du temps de culture pour le 
thalle cultivé sur milieu complet ou sur milieu très pauvre en zinc, n’est 
pas toujours facile à interpréter. Mais trois enzymes de la chaîne de 
Embden-Meyerhof peuvent, à ce point de vue, se classer à part. Ce sont : 
la phosphofructokinase, la glycéraldéhydephosphate-déhydrogénase et 
l’aldolase dont le cas sera étudié ultérieurement plus en détails. 

La phosphofructokinase (PFK) a été dosée en mesurant la vitesse de transformation du 
fructose-6-phosphate en fructose-1 .6-diphosphate. Ce dernier corps est transformé, par un 
excès d’aldolase cristallisée de muscle de lapin (5) en trioses-phosphates. Ces derniers sont 
dosés suivant la technique de J. Sibley et A. Lehninger (7). La présence de fluorure de 
sodium est nécessaire pour inhiber les phosphatases. Le milieu réactionnel contient : tampon 
trihydroxyméthylaminométhane de pH 7,5 100 yM, adénosine-triphosphate 6 M, 
fructose-6-phosphate 2 pM, chlorure de magnésium 6 M, arséniate de sodium 10 M. 
fluorure de sodium 50 M, aldolase cristallisée 0,2 unités, sulfate d’hydrazine 5,6 uM. 
Volume total : 1,9 ml. 

La glycéraldéhydephosphate-déhydrogénase (GAPD) a été dosée en mesurant la vitessé de 
formation du diphosphopyridinenucléotide réduit (DPNH), ce composé étant dosé par 
absorption à 340 my (°). La réaction n'est linéaire que pendant les 45 premières secondes, 
Le substrat (D-glycéraldéhyde-3-phosphate) est produit dans le milieu réactionnel par un 
excès d’aldolase cristallisée de lapin mise en présence de fructose-1.6-diphosphate. Le 
milieu réactionnel renferme : pyrophosphate de sodium 78 LM, cystéine 10 uM, diphospho- 
pyridine-nucléotide 0,26 LM, fructose-1 .6-diphosphate 0,8 LM, arséniate de sodium 18 M, 
aldolase cristallisée 0,4 unités. Volume total : 2,8 ml. 


Voici, à titre d'exemple, les résultats trouvés dans une des expériences 
(voir le tableau). 

Si l’on trace les courbes d’activité en fonction du temps, on constate 
qu'aux erreurs de mesure près, les courbes correspondant au nombre 
d'unités d’enzyme par rapport aux milligrammes de protéines extraites 
(ou celles par rapport aux grammes de thalle sec) pour les thalles témoins 
et carencés, sont superposables avec un très léger décalage dans le temps 
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(de l’ordre de quelques heures). Donc qu’il y ait ou non carence en zinc, 
la synthèse des deux enzymes envisagées ici est une même fonction de la 
synthèse protéinique. Comme cette synthèse protéinique globale dépend 
du zinc, 1l s'ensuit que la synthèse de la phosphofructokinase et de la glycé- 
raldéhyde-phosphate-déhydrogénase nécessite la présence de zinc. 


La confirmation de cette hypothèse est donnée par le fait qu’en ajoutant 
stérilement du zinc en quantité normale (soit 250 g/l) aux cultures caren- 
cées âgées de 4 jours, on voit se produire le cinquième jour une augmentation 
du taux de ces deux enzymes (voir le tableau). Cette augmentation, qui 
est relativement peu importante, est en relation avec la synthèse pro- 
téinique produite en même temps. 


Unités de PFK (5) par : 
PQ TE — 


Age Poids sec moyen Protéine ext. (11) 
de la par culture Culture Thalle sec (g) (mg) 

culture Ta AS Te PR 
(]). normale. carencée. norin. car. Horn. car. norm,. car. 

Sr Le ÉuEE £ a re Re 20) 

D DIS M 204 On 940 690 652 DAS 
de 302 AE) 18,8 2 0 48 83 0,4 0,46 

F : ‘ ; / 
lose dr,6 “EI D) 32,4 41,8 0,14 OU 
; HSE / n 

000390 5 02,7 DU ÉD AS MOTO" 0,14 0,97 


2 218,2 8,7 11 420 480 55 8oo 54 800 364 450 
3 392 en 00 12200 I 000 31200 39 000 237 235 
Herr ei T 3 ANG; 10 300 1 400 24400 27000 IOI 73,8 
174001 92,7 1990 3 100 100 33 000 16 100 


(*) Au 4° jour, il est ajouté stérilement aux cultures carencées 250 pg de zinc par litre, soit à pg par 


culture. 


En conclusion, le zinc est indispensable à la synthèse de ces deux enzymes. 


(‘) J. Biol. Chem., 193, 1955, p. 405. 
(2) D. BerTranp et À. DE Wor, Comptes rendus, 24h, 1957, p. 2984. 
(5) D. Berrranp et À. pe Wozr, Comptes rendus, 2h5, 1957, p. 1179. 
(*) D. Berrranp et A. ne Wor, Comptes rendus, 246, 1958 p. 2415. j 
(5) D. Bsrrranp et A. DE Wor, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1821; 241, 1955, p. 187 
et 243, 1956, p. 1924 et (°) et (*). 
(5) Crictellisée ne sd suivant la technique de G. Con, M. Se et C. F. Conti, 
J. Biol. Chem., 173, 1948, p. 605. Activité : 1,85 unités/mg. 
7) J. Biol. Chem., 171, 1949, p. 859. , 
$) muM de fructose-r .6-diphosphate formées par minute à 25°C. k 
°) Une unité — variation de 0,001 de la densité optique par minute (°). ” 
10) Dosée suivant O. WarsurG et W. Cristian, Biochem. Z., 310, 1941, p. 384. 


( 
( 
( 
( 


(Laboratoire de Chimie biologique, Institut Pasteur, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Quelques aspects des réactions entre les protéides sériques 
en présence de forces ioniques réduites. Note (*) de M. GrorGrs Sannor, pré- 
sentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les protéides sériques forment en présence de forces ioniques réduites un système 
de multicomposants mutuellement multivalents, dans lequel prédomine l’affinité 
hétéropolaire des ÿ-globulines pour les autres globulines. La phase saturante se forme, 
surtout, grâce aux & et 5-globulines peu solubles. 


Dans la présente Note, nous tentons d’élucider la nature des précipités 
qui apparaissent lorsqu'on acidifie légèrement le sérum dilué dans l’eau 
distillée. Indépendamment de l'intérêt déjà purement historique du 
problème — c’est la fraction protéidique du sérum la plus anciennement 
connue — son étude nous révèle tout un monde d'interactions protéi- 
diques dont la connaissance nous avancera — nous en sommes persuadés — 
dans la compréhension de la structure du protoplasma vivant. 

La première démonstration indubitable de la nature complexe des 
euglobulines est due à Kendall (‘) et à Hewitt (?). Oncley et ses collègues (*) 
étudient la réaction entre les y-globulines et le S-lipoprotéide en l’absence 
d’électrolytes. Nous-mêmes avons isolé avec Mile Sabetay (*‘), à partir du 
sérum dialysé, toute une série de composés entre des y-pseudo-globulines 
d’une part, et des &- et $-globulines peu solubles, d'autre part; puis, 
nous prouvâmes, avec MM Sandor (’)}, que les y-pseudo-globulines 
augmentent l’insolubilité isoélectrique du sérum. Enfin, Adner (°) rapporte 
que les &- et 5-globulines forment, avec les y-globulines, des composés 
peu solubles en l’absence d’électrolytes. 


Expériences présentes. — Nous avons utilisé, tout d’abord, trois prépa- 
rations de globulines peu solubles, les euglobulines I, II et IIT (*}, (‘), (*). 
Rappelons que les trois également sont dépourvues de y-globulines et 
que l’euglobuline IIT est un hpoprotéide de densité faible pur. Trois prépa- 
rations pseudo-globuliniques étaient, en outre, à notre disposition. Les 
y-pseudo-globulines sont tirées des eaux mères de précipitation des euglo- 
bulines I et IT (*). La fraction IV-4 est un mélange de B-globulines, 
d’x-globulines et d’albumines (*). L’éluat « citrate » : Les eaux mères des 
euglobulines sont adsorbées par l’oxalate de calcium naissant et l’adsorbat 
est traité par le citrate de sodium à 5 °/,, (!°). Son composant majeur est 
un lipoprotéide de densité élevée. Nous nous servions, enfin, de deux 
préparations de l’albumine sérique : de la fraction V de Cohn et de l’albu- 
mine préparée selon Schulze et ses collègues (‘‘). Le sérum et les fractions 
sériques sont d’origine humaine. Il s’agit, soit de préparations fraîches, 
soit de préparations conservées, après liophylisation, sur P,0; dans le 
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vide et à + 4°. On trace, par turbidimétrie, les courbes représentatives 
des variations de la solubilité en fonction du pH en présence de forces 
ioniques de l’ordre de 0,001. Aux concentrations utilisées (OS DIAO NE), 
les pseudo-globulines et l’albumine n’augmentent la turbidité à aucun pH. 
La limite de sensibilité est de 0,0005 ‘/,,. Nous pouvons donc conclure 
que moins de 5 °/,, de ces protéides sont isoélectriquement précipitables. 


d'optique 


LS) 


d'optique Il 


{ncrement du maximum 
de la d optique 


DE 
DE 
03 
mg de protéides 
25 
Fig. 1. 
Fig. 1. — Accroissement de la densité optique maximum du sérum 


sous l’effet des fractions protéidiques ajoutées. 
1, droite commune aux trois euglobulines ; ?, y-pseudo-globulines. 


Fig. 2. — Influence des diverses fractions protéidiques 
sur la courbe de précipitation isoélectrique du sérum. 
Le sérum, tel que, est toujours figuré en traits pleins. 
16, 1 ml de sérum + 20 mg de y-pseudoglobulines; 1c, 1 ml de sérum + 20 mg d’euglobuline Il; 
2, x ml de sérum + 4o mg d’albumine ; 3, r ml de sérum + 20 mg d’éluat citrate ; À, r ml de sérum 
+ 20 mg de fraction IV-4. 


Le taux de précipitation du sérum n’augmente que sous l’influence des 
trois euglobulines et des y-pseudo-globulines; simultanément, la courbe 
subit une translation progressive vers la région alcaline sous l’effet de 
ces dernières et vers la région acide en présence des premières (fig. 1 et 2). 
Toutes les &- et G-globulines produisent, avec les y-pseudo-globulines des 
composés peu solubles, mais la solubilité est sensiblement plus élevée si 
les premières sont des pseudo-globulines. D’autre part, la faculté de préci- 
pitation décline rapidement dans leur cas et vers la zone d’excès des a- 
et des S-globulines et vers la zone d’excès des y-globulines, alors que ce 
déclin rapide ne se produit que dans cette dernière zone dans le cas des 
euglobulines (fig. 3). Or, dans les conditions physiologiques, 1l ny a 
que 30 %, de y-globulines; il faudrait donc que leur proportion augmente 
pour que leurs composés avec les «- et les B-pseudo-globulines se séparent. 
Les pH de l’optimum de précipitation se déplacent prOENeSSITeEnt vers 
le point isoélectrique du composant dont la proportion augmente. L’albu- 
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mine, sans influence sur les y-globulines, augmente la solubilité de certains 
systèmes binaires et diminue celle d’autres (fig. 3). Le mélange entre 
l’euglobuline I, l’éluat citrate et les y-globulines forme un intéressant 


système ternaire (fig. 3). 


d.optigue maximum 
mg “ protéides 


DS 0 
+-globulines /protides 


Fig. 3. — Courbes représentatives des variations de la densité optique maximum 
en fonction de la proportion des y-pseudo-globulines. 
1, fraction IV-1 ; 1 @, fraction IV-4 + 20 mg d’albumine ; 2, éluat citrate; 2a, éluat citrate + 20 mg d’albu- 
mine ; 3, euglobuline I ; 3&, euglobuline I + éluat citrate. 


Nos systèmes semblent obéir aux règles des solutions solides. Nous 
expliquons ce fait en admettant la présence d’une infinité de composants 
distincts, dont la naissance est rendue possible du fait que, tout d’abord, 
les entropies et les enthalpies de leur formation ne sont pas très différentes 
et, d'autre part, aucun des composants élémentaires n’est monovalent par 
rapport aux autres. 


Séance du 21 avril 1958. 

E. Kenpazz, Cold Spring Harbor Symposia, 6, 1938, p. 37. 

. F. Hewirr, Biochem. J., 32, 1938, p. 1540. 

L. Onczey, G. ELLENBOGEN, D. Grru et FR. N. Gun, J. Phys. Chem., 56, 1952, 


[08 
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Je 


. SANDOR et M. Sannor, Comptes rendus, 244, 1957, p. 2906. 
L. Anxer, Studies on the flocculation reactions of serum proteins. Edit. : Almqvist 
et Wiksells, Uppsalla, 1957. 
(7) G. Saxpor et L. Céppana, Bull. Soc. Chim. Biol., 31, 1949, p. 1525. 
(#) G. Sanpor et P. Suizewicz, Bull. Soc. Chim. Biol., 39, 1957, p. 853. 
(*) D. M. Surcexor, L. E. Srroxc, H. L. Tayior, R. S. Gorpox Jr et D. H. Gissow, 
J. Amer. Chem. Soc., 11, 1949, p. 1223. 


5 

“) G. Sanpor et Y. SaBeray, Bull. Soc. Chim. Biol., 36, 1954, p. 612. 
as 

) 
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(19) G. Sannor, P. Suzewicz et M. BursTeIN, Bull. Soc. Chim. Biol., 39, 1957, p. 843. 
(1) HE. Scaurze, I. Goszixer, K. Heinz, M. SCHOENENBERGER et G. SCHWICK, Z. Naturfsch., 
106, 1955, p. 463. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Mécanisme de la réduction du cuivre par l'acide 
ascorbique et l’hydroxæylamine en présence et en absence de protéines. 
Note de MM. Euwaxuec Nerapas et Laniscas Roserr (!}, présentée 


par M. Jacques Tréfouël. 


La réduction du Cu** par l’hydroxylamine est bimoléculaire pour l’hydroxylamine 
pour les premiers 60 à 70 % de la réaction. Les deux réducteurs réagissent dans le 
rapport 2 mol par gramme d’atome de Cu*+. Les protéines réduisent le Cu++ en 
milieu acide mais inhibent légèrement la réduction par l’acide ascorbique. 


En poursuivant nos études sur le mécanisme de l’inhibition de l’oxydation 
cuprique de l’acide ascorbique (AH, ) par les protéines, nous nous sommes 
adressés à la réaction spécifique entre l'ion cupreux et la 2.2/-diquinoline. 
Dans un premier temps nous avons étudié la cinétique et la stoïchiométrie 
de la réduction du Cu** par l’hydroxylamine d’une part et l'AH, d’autre 
part. Le protocol de ces expériences fut le suivant : 2 ml d’une solution 
à 0, mg/ml de 2.2/-diquinoline dans l’acide acétique glaciale sont placés 
dans la cuvette (1 cm) d’un spectrophotomètre (SP 600 Unicam), on 
ajoute 0,6 ml d’un tampon trihydroxyméthylaminométhane 0,05 M, pH 8,6, 
0,2 ml de SO,Cu** 0,001M (—0,2 UM), le réducteur dans un volume 
de 0,2 ml, et de l’eau distillée (ou un inhibiteur, protéine ou autre solution) 
q. s. p. à ml, pH final de l’ordre de 2,3; on suit la formation du complexe 
coloré Cu+-diquinoline à 540 my. (température 21°C + 1°). Avec l’hydroxyl- 
amine la réaction suit tout au début une cinétique de deuxième ordre, 
pour en dévier sensiblement on bout quelques minutes (70 à 8o % de 
réduction). La constante de vitesse de deuxième ordre calculée d’après la 
première partie linéaire des graphiques logb(a—x)Ja(b—x)=—f(t) pour 
différents rapports NH, OH/Cu** est de 10,7 à 12,0 I/M}/s; l'addition de 10 mg 
de protamine ne la modifie pas. 

L’acide ascorbique réduit très rapidement le Cu*‘, l’ordre exact de la 
réaction ne peut pas être déterminé par cette technique (Jig. 1). La figure 2 
montre que ces deux substances réduisent le Cu** dans un rapport 1 à 1. 
Dans ces conditions donc les radicaux libres AH° et NH°OH doivent être 
stables. D’autre part l’absence de la réaction AH + Cu**-> À + Cut suggère 
que celle-ci doit avoir une énergie libre d’activation supérieure à celle de la 
première étape : AH,+ Cu**— AH + Cut. Ces résultats apportent d'eutis 
part une confirmation directe du mécanisme en deux étapes suggéré pour 
l'oxydation cuprique de l’acide ascorbique par plusieurs auteurs (°). 
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Dans un deuxième temps nous avons étudié l'influence des protéies et de 
certains polymères sur la vitesse de la réduction du Cu** par l'acide ascor- 


0,6 
k 24 -2e 
200 M 
0,5 2 nm M 
0,2 yu M 
o,4 + 
0,3 
où 0.44 
o, À 
9.05 w M 
® = 0,04 y (A 
À 2: 3 . 4 5 
min. 
Fig. 1. — Cinétique de la réduction du Cu++ (0,2 M) par l’acide ascorbique (quantité indiquée sur les 


courbes). Abscisses : temps en minutes; ordonnées, densité optique à 54o mp au temps #, densité 
optique au temps zéro (D, — D,). 


4 Ca 40 :: 100 


Fig. 2. — Stoïchiométrie de la réduction du Cu++ par l’acide ascorbique (AH,) et par l’hydroxyl- 
amine (NH,OH). Abscisses : rapport g-moles de réducteur/g-atomes de Cu++, ordonnées : densité optique 
à 54o mp en fin de réduction (D,;) — densité optique initiale (D,). 
@) OMATE De CONSO 
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bique et l’hydroxylamine. La réduction en présence de ces substances (et avec 
une quantité de réducteur donnant une réduction subtotale) fut toujours 
supérieure à celle du témoin effectué sans la protéine. Il était donc évident que 
les protéines réduisaient le Cu*+en milieu acide. Ceci fut confirmé en délaissant 
l'acide ascorbique ou l’'hydroxylamine du mélange. Le tableau I donne le 
résultat de quelques expériences. 


Réduction du Cu*+ (0,2 M) par l'acide ascorbique (AH:), par des protéines et par 
les deux ensemble (temps d’incubation entre 10 et 60 mn, à 20°C, pH): 


Réduction 
dans 
Somme le mélange 
des AH, 
AH, Réd. Réd. réductions + protéine Inhib. 
(M). (% ) Protéines. (mg). C%). (% ). (% ) (%)- 
22... -)9 Sérumalb. cryst. de cheval 20,6 38 97 69 28 
0,0 » » 4,5 14 90,5 80 10,5 
DD... G1 Sérum de bœuf 6,00) 8230 TF9 0 87 2530 
5. 5 Caséine « Merck » 5 22 75 670 7,9 
(selon Hammarsten) 
Ds 100 Id. 129 33 86 75 II 
QD... 99 Ac. hyaluronique (Choay) 1 24 57 38 19 
DID... 92 » » 295 29,2 62,2 4x 21,9 
2). -89 Salmine (Novo) 5 1245 LOI, 0 87,8 13,7 


(*) La quantité de sérum utilisé contient 6,9 mg de protéines, déterminé au Biuret, 
(**) Hydroxylamine utilisée à la place de l'acide ascorbique. 


Ces résultats montrent que des protéines très diverses ainsi que l'acide 
hyaluronique réduisent le Cu** en milieu acide. La nature de cette réduction 
sera discutée dans un autre Mémoire (*). D’après les résultats du tableau I, 
il apparaît que l’interaction protéine-acide ascorbique-Cu** résulte dans 
une diminution de la réduction du Cu**, qui est de 7 à 28 % moins importante 
que par l’AH, et les protéines pris séparément. Cette inhibition peut être le 
résultat de la fixation du cuivre sur la protéine, sous une forme inaccessible 
à l’action réductrice de l’AH.. 


Avec la collaboration technique de Mie Geneviève Charrancol. 
J. Hosre, Anal. Chim. Acta., k, 1950, p. 23. 

our les références voir E. Niapas et L. RoBerT, Bull. Soc. Chim. Biol. (sous presse). 
. RogerT, E. Neranas, Experientia (sous presse). 
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À 15 h 30 m l’Académie se forme en Comité secret. 
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COMITÉ SECRET. 


M. Louis EuserGer est adjoint à la délégation précédemment désignée pour 
représenter la France à la 6° AssEMBLÉE GÉNÉRALE DE L'UNION INTERNATIONALE 
POUR LA CONSERVATION DE LA NATURE ET DE SES RESSOURCES, Qui se tiendra à 
Athènes du 11 au 19 septembre 1958. 


La séance est levée à 15 h 40 m. 
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ERRATA. 


(Comptes rendus du 24 février 1958.) 


Note présentée le 17 février 1958, de M. Henri Guéguen, Action conjuguée 
des ultrasons et des ultraviolets sur l’eau et les solutions d’iodure de potas- 
siUM : 

Page 1197, 2° ligne du texte en remontant, au lieu de ultrasons de l’eau oxygénée, lire 
ultraviolets de l’eau oxygénée. 
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